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第 1 章 
緒言 
 
前世期までの世界的な産業・経済の繁栄の代償としてもたらされた環境破壊による
被害がさまざまな形で顕在化し、将来の人類存亡に係わる地球温暖化問題にも発展し
た。今日、社会の在り方についての世界的なキーワードとしてはエコロジー、持続可
能な社会であり、日本にそのイニシアチブが求められている。 
ところが、東北地方の東海岸を中心に発生した大地震とこれに伴う古今未曾有の大
津波さらには原子力発電所の破壊により発生した広域に渡る放射能汚染は、被災地域
はもとより日本国民全体の産業・経済・生活環境に大打撃を与えた。日本は地球温暖
化対策のため京都議定書に沿って CO2削減にも取り組んできたが、クリーンエネルギ
ーとして頼みの綱だったの原子力発電は風前の灯に成り下がりつつある。 
その代替として、太陽光発電、風力発電、燃料電池、バイオエネルギーなどの新た
なエネルギー開発が急務となっており、実用化されつつあるが、現段階ではかなりコ
ストアップになる。そのような、従来よりも多少不便、不利益になる面があっても、
将来のため受け入れる心構えが東日本大震災を被った日本人の心には芽生え始めてい
る。 
われわれが研究している繊維は、人が纏う布地に始まり、その素材は綿、麻、絹、
羊毛などの天然の繊維で、本来、人の生理や環境にマッチしたエコロジーな材料が使
われてきた。しかし、科学・産業の発展とともに経済的合理性が追及されだすと、こ
れらより安価で大量生産に対応できる合成繊維が台頭し、ポリエステル、ナイロン、
アクリルなどが生産されるようになった。中でもポリエステルは強度、防しわ性、寸
法安定性など基本物性に優れる点が多く、扱いやすいため圧倒的なシェアを誇ってい
る。しかしながら、これらの繊維にも欠点があり、いろいろな機能を付与する必要が
ある。抗菌、防臭、吸水、撥水、耐熱など種々の機能がその用途に応じて必要になる。
これまでにもいろいろな手法で機能化されてきたが、その機能が十分でなかったり、
耐久性に問題があったり、加工後の廃液処理に問題があったりなど、種々の問題を抱
えてきた[1]。 
後加工で繊維に機能性を付与するため最も多く取られる手段は機能性を持った樹脂
をコーティングすることである。しかし、無数の繊維集合体である布帛の表面形状は
複雑で多様化している。表面が平坦なフィルムのように薄く均一に薬剤を塗布するこ
とは困難で、機能的に欠落した部分ができないよう、厚い層をなしている。また、機
能加工には一時的なものと耐久性を要求されるものがあるが、耐久性を出すためには
樹脂の塗膜強度を上げるだけでなく、樹脂の塗布量を上げる表層が剥離してもその下
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にスペアの樹脂層が残っているよう、樹脂が繊維間に浸透し絡ませ外れにくいよう（投
錨効果）、塗布量を大幅に増やしている。しかしながら、はっ水、吸水、防汚、抗菌な
どの機能は樹脂層の最表層だけが機能性に寄与していることが多い。 
このような薬剤使用の無駄をなくし極限まで削減することは、単にコストダウンだ
けではなく、循環型社会において再生しやすくする手段でもある。とくに人体への影
響から製造が中止になった PFOA や PFOS を使ったフッ素系はっ水剤については、
代替によって相当なコストアップや性能ダウンを強いられている。もともと染色加工
場の仕上加工において、このはっ水加工と難燃加工は薬剤コストが嵩む加工であった
だけに、その衝撃は大きい。 
一般のはっ水加工はフッ素系、またはシリコン系高分子を繊維表面に物理的に固定
するものであり[2, 3, 4]、繊維の後加工では、ほとんどがパーフルオロアルキル系ポリ
マー型のはっ水剤を使用している。一方、反応性のはっ水剤を用いる研究は最近いく
つか報告されている。一つはシランカップリング剤を用いる方法でこれについては、
パーフルオロオクチルシランと PDMSU を併用し綿布に加工する研究[5]やブロック
ドイソシアネート基を持ったフルオロアルキル化剤オリゴマーで綿や PET を処理す
る研究[6]がある。また、フッ素系ビニルモノマーを電子線グラフト反応により固定す
る方法[7]やプラズマ処理した PET 基材に気化させたはっ水性のシラン系モノマーを
蒸着させる方法[8]もある。さらに、TEOS/フルオロアルキルシランをアンモニア性ア
ルカリ性浴で加水分解させてできた共縮合微粒子をコーティングする方法[9]、
Layer-by-Layer 法を用いて表面が超疎水性のシリカナノ粒子を積層する方法[10]、ポ
リスチレンビーズとシリカのナノ粒子を使って自己組織化機能を持たせたコーティン
グ層を形成させる [11] など微粒子を使ったものなどが超はっ水を目指して研究され
ている。このようにさまざまな方法で検討されているが、PFOA 問題から以前よりは
っ水・耐久性能が劣るポリマー系はっ水剤を使い続けているのは、実用的にこれに勝
るものが開発されていないからである。 
一方、テキスタイルに機能性を付与する手段として、ゾル－ゲル法が応用されつつ
ある。この方法は、１μm 以下の膜厚でも調整でき、高価な加工設備も不要で、資源
の節約と環境負荷の軽減が強く求められている今日、究めて有効な加工法である。こ
の方法により作られるシリカやチタンなどの金属と有機成分が分子レベルで分散しあ
った複合体は、各成分の組み合わせにより物性的欠点を相互に補いつつ、新たな機能
を基材に付与できる有機-無機ハイブリッド処理剤である。 
このゾル－ゲル法をテキスタイル加工に応用した場合、天然繊維やレーヨンではコ
ート層の接着性は比較的良好であるが、疎水性でコート剤と反応する活性基もないポ
リエステルなどではまた、テキスタイルは糸やフィルムと違い表面形状が複雑で、図
1-1 のようにコート液が繊維間の接近した部分に集まったり、粒子状に凝集したりし
て、薄膜として繊維表面全体に行き渡らず、容易に剥離してしまう。この状態は繊維
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が疎水性であるほど強く、繊維表面でのネットワークの広がりがなく、コート剤に拘
束されて柔軟性を欠くので、剥離しやすいとも考えられる。 
 
 
そこで、本研究では、需要の多いポリエステル繊維を中心に代表的な機能加工でコ
スト、性能面で悩みの種なっているはっ水加工について、ゾル－ゲル法を応用し、少
ない付着量でも耐久性が出る処理プロセスを研究した。加工の均一性や耐久性を向上
するための対策として電子線照射によるグラフト重合や減圧プラズマ、大気圧プラズ
マによる前処理も検討した。また、繊維とゾル－ゲル加工剤の反応性について知見を
得るため、ポリエステル以外のナイロン、綿、ビニロン等の繊維に対しても、ゾル－
ゲル加工によるフッ素系シラン化合物の固定化を行った。 
さらに、最近注目度が上昇している e テキスタイルの分野において、十分な導電性
と耐久性の高い導電性繊維が必要とされることに着目し、水系のゾル－ゲル法で付与
できるシランカップリング剤が水酸基を有する繊維と強固に結合することや化合物の
末端に有するアミノ基が繊維に導電性を付与する無電解めっき加工での Pd 触媒と結
合することを利用し、必要に応じてシランカップリング剤の反応座席を設けるために
酸素プラズマも併用する新しい無電解めっき前処理法も検討した。 
X5Ｋ 
X500 
 
X2Ｋ 
X10Ｋ 
 
Fig. 1-1 SEM microphotographs of gel adhered irregularly onto polyester 
fiber by the conventional method. The left side photograph shows 
the gel which migrated and solidified in the narrow space between 
fibers. The right side shows the gel condensed granular finely. 
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第 2 章 
ゾル-ゲル法について 
 
2-1 はじめに 
ゾル-ゲル法は、溶液から出発し、溶液-ゾル-ゲルの変化に基づいてゲル、ガラス、
セラミックス、有機-無機複合材料、ナノコンポジットなどの材料合成法である。粉末
成形体の焼結によるセラミックスの作製、粉末混合物の溶融によるガラスの製造などの
高温加熱を必要とする方法に比べて著しく低い温度での材料が合成できるので低温合
成法である。 
酸化物を作るのが目的であれば、ゾル-ゲル法の原料化合物としては対応する金属の
アルコキシド、アセチルアセトナト、酢酸塩などの金属有機化合物、および硝酸塩など
の無機塩が使用される。特に金属アルコキシドは反応性に富み、溶液中で酸素-金属-
酸素の結合からなる金属酸化物重合体、すなわち金属酸化物ゲルの前駆体をつくるので、
ゾル-ゲル法の原料化合物として使われることが多い[12]。 
 
2-2 ゾル-ゲル法のプロセス 
ゾル-ゲル法では、まず出発溶液を調製する。このためには、普通、原料化合物、加
水分解に必要な水、溶媒としてのアルコール類、触媒としての酸または塩基、必要に応
じてその他の化合物あるいは溶媒を混合して均質溶液とする。 
調合溶液を数十度℃に保って加水分解と重縮合反応を起こさせると酸化物微粒子ま
たは高分子が分散している液体のゾルとなり、さらに反応を進めると粒子がつながって
ゲルになる。ゲル化した時点でゲルが水や溶媒を含んでいるならばこれを蒸発させて乾
燥ゲルとする。乾燥ゲルを最終生成物として利用する場合には、最高処理温度が 100～
150℃かそれより低いので、有機物の分解が起こらず、必要な成分として溶液調合時に
加えた有機物の機能を利用するナノコンポジットや有機-無機ハイブリットをつくるこ
とができる[12]。 
ゲルを数百度℃またはそれ以上の温度で加熱すると粒子の焼結が起こって細孔がな
くなり、ゲルは緻密な透明ガラスやセラミックス（結晶性無機材料）となる。 
 
2-3 アルコキシシランの反応過程 
ここで、代表的な金属アルコキシドであるテトラエトキシシラン（TEOS）Si(OC2H5)4
の加水分解及び縮合反応を図 2-1 に示す。この反応は TEOS のエトキシ（OC2H5）基
がすべて加水分解を受けた場合であり、実際のアルコキシド溶液中でのこれらの反応は
溶液の調合組成、触媒、pH、温度が影響し、反応過程のある時点でこの官能基がどの
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程度加水分解を受けているかを判断するのは難しい[12]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
酸触媒下での縮合反応は、図 2-2 の左側のように生成するポリシロキサンは直鎖状に
近い構造となり、絡み合うことで３次元編み目構造を構成し、自由に動くことができな
くなるために流動性を失ったゲルとなる。一方、塩基触媒下では、図 2-2 の左側のよう
に３次元性と密度が高いゲルを形成し、粒状のシロキ酸ポリマーを形成しやすい。 
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Fig. 2-2 Progress of the condensation reaction under (a)acid catalyst or (b)base 
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2-4 ゾル-ゲル法を用いた繊維へのはっ水加工原理 
本研究では図 2-3 に示す二種のアルコキシシランを使用した。テトラエトキシシラン
（TEOS）は、はっ水性を付与するフッ化炭素鎖を側鎖に有する FS600 の架橋剤とし
て用いられる。また、パーフルオロアルキルシランは加熱加工の過程でコーティング表
面に移行し凝集することがわかっている[13]。このことから、フッ化炭素鎖を支えるよ
うにして繊維表面にシリカの網目構造を形成していることが推測される。そして、繊維
との間では、表面に親水基を有した繊維とシラン化合物の Si-OH 基が加熱加工によっ
て縮合反応を起こし、固定化される。 
 
 
Fig. 2-3 The principle of water repellent treatment onto fiber by sol-gel method. 
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第 3章 
電子線グラフト重合について 
 
3-1 はじめに 
電子線照射技術の工業的実用化は、1952年 Charlesbyのポリエチレンの被覆電線に
照射し、架橋反応により強度を向上させることから始まった。以来、電子線加速器は産
業に利用されるようになって 50 年以上が経過し、その必要性、重要性は極めて大きな
ものとなってきている。とくに、高分子材料改質への電子線利用は広く行われており、
例えば自動車タイヤ用ゴムのプレ架橋反応に、塗料や接着剤の硬化反応、電線被覆材の
耐熱性向上、製紙メーカーでは紙表面にコーディングされた樹脂組成物を硬化、排煙中
の NOxや SOxの除去、炭素菌の滅菌などが実用化されている[15]。 
電子線は放射線の一種であり、マイナスの電荷を持った粒子線に分類される。表 3-1
に放射線として高分子の加工に利用可能な電子線やガンマ線、キュアリング（硬化）な
どで利用されている紫外線及び表面処理に利用され始めた低温プラズマの特性を示し
た。電子線は紫外線に比べ、エネルギーが大きく、光増感剤などの開始剤なしで化学反
応に利用できる特徴を有する。処理時間も非常に短く、ガンマ線のような放射性廃棄物
もない。On/Off 制御も電源を遮断するだけで、装置を極めて安全に運転できることに
ある。非常に高いエネルギーを持っているため、繊維のように高配向、高結晶化した化
学的に安定な材料に対しても比較的簡単に改質を行える。 
 
Table 3-1 Characteristic comparison of E.B.,γ-ray, UV-light and Low Tem. Plasma. 
Radiation type Electron beam γ-lays UV light 
Low temp. 
plasma 
Radiation 
source 
Accelerator Isotope 60Co Lamp 
High 
frequency 
Energy(eV) 100k~10M 1.3M,1.7M 3~12 3~10 
Penetration 
Low(depend on 
density) 
(0.1mm~a few 
cm for water) 
High(depend on 
density) 
(24cm for 
water) 
Very low 
(depend on 
transmittance) 
Very low 
(depend on 
watt density) 
Productive 
processing time 
A few seconds A few hours Several 10sec. A few seconds 
On/Off Control Possible Impossible Possible Possible 
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電子線加工には、橋掛け、分解、硬化など様々な効果を有するが、その１つに電子線
グラフト重合がある。現存する高分子材料に電子線を照射すると、そのエネルギーによ
って高分子材料中の C-H 結合が切れてラジカルが生じる。そこへ二重結合をもつモノ
マー（ビニルモノマー）を接触させるとラジカルを開始点として重合反応が開始し、ポ
リマー鎖が成長していく。やがてポリマー鎖間での水素のやりとりあるいはポリマー鎖
同士の結合によってラジカルが消失して重合反応が停止する[16]。 
グラフトという言葉は「接ぎ木」と訳されており、基材と「接ぎ木」であるグラフト
鎖は共有結合を介してしっかりと結合しているため、薬剤を染み込ませたものやコーデ
ィングしたものと異なり、温度・圧力など物理的な環境の変化に対しても安定である。
グラフト鎖に様々な性質を付与できるので、機能性高分子材料の創製方法として優れて
いる。 
しかし、グラフト重合による繊維の改質用途には、電池用セパレーターやクリーンル
ーム用のケミカルフィルターなど一部実用化されているのみでほとんど実用化されて
いない[14,15]。 
 
3-2 電子線照射による重合の特徴 
電子線グラフト重合法には、既存の高分子材料をその形状を生かし利用できるという
特徴を持つ。また、モノマーの状態は、気体、液体、エマルジョン、さらに固体でも可
能である。低温から高温までの広い温度範囲でモノマーの重合を始めることができる。
また、共有結合でしっかりと固定でき、表面だけでなく内部にまでラジカルを生成可能
であり、ラジカル生成工程で反応開始剤などの添加が不要である。 
 
3-3 電子線照射装置 
電子線照射装置はテレビのブラウン管と同様な機構で電子を放出する装置である。高
真空中におかれたタングステンや金属酸化物でできた電極（カソード）に電流を流し高
温に加熱すると、電極に溜まった電子に十分なエネルギーを与えられ、放出される。こ
の熱電子が高電圧の電場などで加速され、アルミやチタン箔などの薄い窓材を通過して、
その先に置かれた被処理材に電子を照射するのが電子線照射装置である。照射時に空気
中の酸素により酸化されやすいので、照射室は窒素ガスの雰囲気にしている場合が多い
[17]。 
本実験に使用したエリアビーム型電子線照射装置の Curetron® EBC 250-20-35 (㈱
NHVコーポレーション製)の模式図を図 3-1に示す。エリア型は比較的加速エネルギー
の低い装置である。梯子状に並べられたタングステンフィラメントに電流を流し、熱電
子を発生させる。その熱電子は真空チャンバーと大気を隔絶する窓箔（薄い金属箔）と
フィラメント間に印加された電圧で加速される。所望の電圧で加速された電子は窓箔を
通り抜け、窓箔直下の窒素雰囲気の室内に搬送された被照射物に照射される。 
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Fig. 3-1 Schematic views of electron beam irradiation system Curetron®. 
 
a) 透過力 
処理材質が同じであれば、電子の透過深さは加速電圧が高いほど深くなる。すなわち、
処理しようとする材料の厚さが厚くなるほど、加速電圧が高い装置が必要となる。電子
線照射装置はその加速電圧により、300 keV以下を低エネルギー型、300 keV~3.0 MeV
を中エネルギー型、3.0 MeV以上を高エネルギー型と三つに分類されており、加速電圧
が大きくなるほど透過能力は大きくなるが、装置は大型化する。 
ちなみに、2010 年に新設された関西電子ビーム㈱の電子線照射施設は加速電圧が
10MeV で、透過深度葉が 20cm で、厚み 40cm（平均密度 0.2g/cm3）までの被処理材
なら両面照射によりほぼ均一な処理が可能である。 
b) 処理能力 
定電子線照射における条件として、加速電圧、電子流、搬送速度等が挙げられる。 
Curetron® EBC 250-20-35の仕様は表 3-2のとおりである。 
 
Table 3-2  Specification of Curetron®EBC250-20-35 
Accelerating voltage 150 kV~250 kV 
Electron current 20 mA 
Irradiation width 35 cm 
Conveyance speed 3 ~30 m/min. 
 
  
 
 
 
 
 
   
  
  
 
 
 
    
  
 
 
Vacuum pump 
Vacuum chamber 
 
DC power Cathode 
Filamen
Accelerating 
voltage monitor 
Electron flow monitor 
Electron current 
Coated layer 
Base material Thin metal window 
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電子線による処理能力は、電子流と処理幅、搬送速度および装置固有の係数により決
定され、実際に装置から得られる線量は次式で表わされる。 
 
D = K・I/W/S 
D ：線量 (kGy) 
I ：電子流 (mA) 
W ：処理幅 (cm) 
S ：搬送速度 (m/min) 
K ：加速電圧によるエネルギー損失や効率により決まる係数 
 
式が示すように、線量は電子流に比例し、処理幅と搬送速度に反比例する。同一の処
理量では、搬送速度を下げることにより、線量を大きくすることができる。なお、吸収
線量と照射線量は異なり、電子線の線量は吸収線量で表わされる。吸収線量は、放射線
にさらされている物質が単位重量 (kg) 当たり、どれだけのエネルギー (J) を吸収した
かという量であり、単位は Gy（グレイ）が用いられる。照射線量は、被照射物質の吸
収とは関係なく、どれだけ照射したかを表すものである。 
 
3-4 電子線照射による素反応および活性種 
物質中に入射した電子線は、物質中に多数ある核外電子と相互作用し、その結果物質
中に多量の 2次電子を発生させる。この 2次電子の平均的なエネルギーは 100 eV程度
といわれている。入射電子が 200 keVのエネルギーをもっていたとすると、1個の電子
から約 2,000個の 2次電子が発生する。実際にイオン化や励起反応に寄与するのはこの
2次電子であり、最初に入射した電子線のエネルギーは、透過力と発生 2次電子の数に
影響を及ぼすものの、入射電子のエネルギーによって誘起されるイオン化や励起反応の
本質がかわることはない。 
電子にとってエネルギー付与を起こしやすい物質とは、電子から見て物質中でもっと
も相互作用が強いものである。電子から見ると分子や原子の外側を回っている電子の数
が多いものほど電子との相互作用が強くなる。 
高エネルギーの放射線（電離性放射線）を物質に照射すると、非選択的に分子の励起
とイオン化を繰り返し、エネルギーを消費する。電子線照射の場合の繰り返しとは、加
速器から発生された電子（一次電子）の電離作用によって生じた二次電子（ 電子）に
よる電離作用が圧倒的に多いということを意味する。励起・イオン化された分子は、さ
らに反応性に富むラジカルに変化する。このような過程が、気・液・固相のいずれにお
いても温度に関係なく極めて短時間（マイクロ～ピコ秒）に起こることが放射線照射の
特徴である。照射に伴う種々の物理過程のうち、反応活性種生成に関する過程を式で表
わすと、次のようになる。 
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AB → AB＋ ＋ e  （イオン化）  (1) 
AB → AB·   （励起）  (2) 
AB＋ ＋ e → AB·  （再結合、中和） (3) 
AB· → A· ＋ B·  （ラジカル解離） (4) 
イオンは(3)の再結合で消滅したり、系中の水などの微量の不純物で失活したりする。
このように、重合に限らず放射線プロセスでは、一般的にラジカルを利用してさらに反
応を進める[15]。 
 
3-5 生成ラジカルの保存性 
電子線やγ線の照射で高分子材料に生成したラジカルの種類と保存性について、
K.Uezu ら[18]によるポリエチレン中空糸繊維への照射についての報告では、生成ラジ
カルの量は、アルキルラジカル＞アリルラジカル＞パーオキシラジカルの順に多く、グ
ラフト反応では、アルキルラジカルの寄与が大きいことを報告している[18]。また、ア
ルキルラジカルの各温度における保存性を調べ、ガラス転移温度以下に保てば、ラジカ
ルの寿命を長く保て、生成ラジカルの失活を防止できるとした[19]。 
基材に生成したラジカルは低温で保存することが可能で、照射後、別の場所に持ち帰
り、グラフト反応に用いることも可能である。 
 
3-6 電子線グラフト重合の方法 
 グラフト重合とは繊維などの高分子鎖にモノマーを枝状に付加させる技術で、電子線
照射により生成するポリマーラジカルを利用する方法としては、主に「前照射法」「同
時照射法」とがある。 
1)前照射法 
あらかじめ基材に電子線を照射してラジカルを作る。その後、照射基材にビニルモノ
マーを接触させ、そのラジカルを開始点としてグラフト重合を起こす。照射時にモノマ
ーが存在しないため、ホモポリマーの生成が少ないというメリットがある。しかし、ポ
リエステル（PET）繊維など、材料によってはラジカルが発生しにくくグラフト反応が
起こりにくいものもある。 
照射時の雰囲気により、グラフト重合に寄与するラジカル種が異なり、空気中で照射
する場合はその過酸化物の熱分解によって生じたラジカルから開始することが可能で
ある。ポリマーが低い温度において空気中で放射線処理されたとき、グラフト重合はパ
ーオキシラジカルでポリマーから水素原子の引き抜きによって引き起こされるアルキ
ルラジカルで始められる(ROO・＋R’H→ROOH＋R’・) [18]。この方法の方が次の同時
照射法より加工工程を組みやすいため、多く採用している企業が多い[19]。 
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2)同時照射法 
繊維にモノマーを含浸させ同時に電子線を照射する方法で、手順が簡単なことが長所
であるが、モノマーが基材とだけでなく、モノマー同士のホモポリマーを作りやすいこ
とが欠点である[19]。したがって、このようなホモポリマーを取り除くために溶剤等に
よる抽出・洗浄が必要というケースも多い。 
グラフト効率を高めてホモポリマーの発生を抑えるには、ポリマーのラジカル生成効
率を表す G 値がモノマーの G 値より高いこと、またポリマー濃度がモノマー濃度より
高いことが望ましい。なお、G値とは対象物が吸収した放射線のエネルギー100 eVあ
たり、その物質で起きた現象の数（分解物、モノマーの消費量など）、あるいは生成又
は反応した原子や分子の数（生成物、架橋点など）で、G値が 3より大きいと反応効率
が高く、1 より小さいと反応効率が低いことを示し、10 より大きいと連鎖反応もしく
は重合反応であることを示す[20]。 
また、宮崎らは空気に曝（さら）さず、溶媒（主に水溶液）の蒸発も抑えた状態で電
子線照射する方法として、繊維基材とモノマー溶液を 2枚のフィルムでサンドイッチ状
に挟み込むフィルム・シール法を提案した[21]。この方法では、照射段階では PET フ
ィラメントの表層のみがグラフトされているが、照射後、そのまま加温処理することで
後重合が進み、フィラメント内部までグラフト層を進行させることもできる。すなわち、
表面のみの改質から、繊維フィラメント内部までの改質というように、改質領域をある
程度制御できるところに特徴を有するものである。 
 
3-7 電子線グラフト重合法を応用した開発事例 
宮崎らによる電子線グラフト重合法を応用した開発２例を以下に示す。 
1)電子線グラフト重合／イオンコンプレックス／フッ素プラズマ照射により調整した
超撥水・吸放湿機能を有する PET布帛 
電子線グラフト重合法で疎水性の高い PET 布帛に親水性のアクリル酸をグラフトし、
これにポリイオンコンプレックス形成法で 2鎖型カチオン界面活性剤を固定化し、さら
にフッ素プラズマで疎水化することで、表面は超はっ水性を有しながら、蒸気の水は吸
収する加工を可能にした[22]。 
2)アパタイト層に TiO2を分散固定した光触媒機能 PET布帛 
1)と同様な方法で多量のカルボキシル基またはリン酸基を導入した PET 布帛に交互
浸漬法でハイドロキシアパタイトと酸化チタンを複合した層を形成させることで、繊維
の脆化（ぜいか）を起こすことなく、布帛表面で各種有害物質を分解できる機能を付与
できた[23]。 
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第 4 章 
電子線照射法を用いた PET 布へのシラン化合物の固定 
 
4-1 はじめに 
ポリエチレンテレフタレート（PET）繊維の表面にはアルコキシシランの加水分解に
より発現する活性的なシラノール基と反応、結合して固定化できる要素がない。そこで、
本研究ではシラン化合物を PET 織物に付与する前に、PET 表面にシラノール基と反応
可能な水酸基を持つ化合物を導入することを検討した。 
高分子材料に電子線やγ線などの放射線を照射すると、イオン化や励起が起こる。高
分子鎖の励起した部分ではラジカル解裂やイオン解裂が起き、発生したラジカルにより
引き抜き反応や二重結合への付加反応のほか、ラジカル再結合による架橋、分解、酸化
などの反応も起こり、材料の性質を変化させることができる。また、新しい機能を付与
するため、この変化が生じた部分を基点としてモノマーなどをグラフト重合させること
も可能となる。 
本実験では電子線グラフト重合により水酸基を導入するため、図 4-1 のように、最初
にPET布に電子線を照射し、その布をGMA溶液に浸漬してGMAをグラフトさせた。
グラフトした GMA を酸処理してエポキシ環を開環し、ジオール基を導入した。その後、
薬剤の組成を変えたゾル-ゲル溶液を用いてシラン化合物を PET 布上に付与・固定し、
そのはっ水性を調べた。 
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Fig.4-1 Mechanism of the electron beam grafting with GMA onto fiber and 
introduction of diol group. 
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4-2 実験 
4-2-1  試料および薬剤 
供試した織物はポリエチレンテレフタレート(PET)100％のフィラメント織物で、そ
の詳細は表 4-1 のとおりである。この素材は㈱ミツヤより提供されたもので、この表に
記載された染色を含む工場の工程にて前処理され、分散染料(C.I. Disperse Blue 79)に
て紺色に染色されている。 
 
Table 4-1 Details of fabric material used in the experiment. 
Material name  Polyester compact taffeta (color : Navy) 
Weave Plane of 1 / 1, weaven with water jet loom 
Thread type  Warp : PET 84dTex /72filaments, woollie textured yarn(1-heater) 
Weft : same as warp 
Fabric  
density 
Warp : 163 ends / 2.54cm 
Weft : 93pics / 2.54cm 
Weight  112 g/m2 
Pre-treatment Scouring with aq. soln. of N/10-NaOH and 1g/lit. of anionic 
surfactant up to 90℃, followed by rinsing with 
hot water at 60℃ and dried with cylinder drier. 
Pre-heat-set in hot air at 185℃ for 60sec. using stenter. 
Dyeing  by jet dyeing machine at the temperature up to 
130℃ using disperse dye(C.I. Disp. Blue 79). 
Drying  in hot air at 130℃ useing net drier. 
Final-heat-set in hot air at 190℃ for 60sec. using heat setter. 
 
供試した試薬を表 4-2 に示す。トリエトキシ-1H,1H,2H,2H-トリデカフルオロ-n-オ
クチルシランはこの化学構造に該当するクラリアント社(スイス)製の市販の工業薬品
FluowetⓇFS600（以下、FS600 と略する）を使用した。また、グリシジルメタクリレ
ート（以下、GMA と略する）は重合禁止剤を除去せずそのまま重合に供した。その他
の試薬は市販の特級品をそのまま使用した。 
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4-2-2 装置 
電子線照射装置として、前章の 3-3 で概要を説明した㈱NHV Corporation 製の
Curetron® EBC 250-20-35 を使用した。 
  
Tab.4-2 Chemicals. 
Chemicals 
Molar 
mass 
Chemical 
formula 
Content 
(mass%) 
Maker 
Tetraethoxysilane (TEOS) 208.37 Si(OC2H5)4 - Shin-Etsu Chem. Co., Ltd. 
Triethoxy-1H,1H,2H,2H- 
tridecafluoro-n-octylsilane 
(Fluowet® FS600) 
510.36 See Fig.4-2 (b) 95.0 Clariant GmbH 
Ethanol (EtOH) 46.07 C2H5OH 99.5 Tokyo Chem. Ind. Co., Ltd. 
Acetic acid (AcOH) 60.05 CH3COOH 99.5 Wako Pure Chem. Ind., Ltd. 
Glycidyl methacrylate 
(GMA) 
142.15 C7H10O3 95.0 ditto 
Sulfuric acid 98.08 H2SO4 95.0 ditto 
Methanol (MtOH)  32.04 CH3OH 99.8 Nacalai Tesque, Inc. 
Tetrahydrofuran (THF)  72.11 C4H8O 97.0 Wako Pure Chem. Ind., Ltd. 
Si
OC
2
H
5
H
5
C
2
O
OC
2
H
5
OC
2
H
5 CH
2CHC
H
2
CH
2
C
CH
3
C
O
O
O
(a) TEOS (b) Fluowet FS600 
Fig. 4-2 Structures of alkoxysilanes and GMA. 
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4-2-3 電子線照射グラフト重合 
試料(PET布)を12cm×7cmの大きさにカットし、処理前の試料重量(W1)を測定した。
試料を PE 袋に入れ、窒素で置換し、次の条件で電子線照射した。 
 
総線量:400kGy、電圧:200kV、電流: 9,4mA、搬送速度: 5m/min、処理回数:4 回 
 
照射した試料を GMA 50wt.%のメタノール溶液（浴比 1:50、液温 65℃）に 2 時間浸
漬・反応させた後、メタノールで洗浄した。さらに、試料を 1M-H2SO4 水溶液で、浴
比 1:50、液温 40℃、40 時間処理し、水と THF で洗浄し、前処理後の試料重量(W2)を
測定した。 
PET 布への GMA のグラフト率は次の式により求めた。 
グラフト率(%) = (W2－W1) / W1×100 
 
4-2-4 ゾル液の調製 
Tab.4-3 に示すような組成で、FS600 と TEOS にアルコキシドの加水分解を促すた
めの水、溶媒のエタノールを混合し、酢酸で pH を４に調整し、これを母液とした。こ
の際、FS600と TEOS のモル比は 1：1、1：5、1：20、水はそのモル数が TEOS のモ
ル数と FS600 のモル数の合計（すなわちアルコキシドのモル数）との比が 57：1 また
は 17：1 になるように添加した。また、エタノールの添加量はアルコキシド中のケイ
素の質量の合計が調液量の 0.54mass% になるよう調整した。 
 
 
各母液を常温で 48 時間撹拌したのち、ケイ素の含有量が 0.1 または 0.02mass%にな
るようエタノールで希釈し、表 4-4 のような希釈したゾルの処理液を調製した。 
Table 4-3 Composition of sol mother solutions. 
Sol code 
FS600 
(g) 
TEOS 
(g) 
Water 
(g) 
EtOH 
(g) 
Total 
Amount 
(g) 
TEOS: 
FS600 
H2O: 
Alkoxide 
A 0.73 0.30 3 10.97 15 1:1 57:1 
B 0.73 0.30 0.9 13.07 15 1:1 17:1 
C 1.64 3.33 20 75.03 100 5:1 57:1 
D 0.49 1.00 6 89.03 30 5:1 17:1 
E 0.24 1.91 10 37.85 50 20:1 57:1 
F 0.24 1.91 3 44.85 50 20:1 17:1 
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4-2-5 PET 布へのゾル-ゲル加工 
試料布を調製された各ゾル液に浸漬し、引き上げて、ガラス棒で挟んで試料布に付着
した余分な溶液を絞りとった。試料布を常温で風乾させた後、恒温乾燥機中で温度
130℃、30 分加熱した。その後、試料表面に残存する付着物などを除去するため、水→
エタノール→テトラヒドロフラン(THF) の順に浸漬、洗浄した。この洗浄前の試料は
NW、洗浄後の試料は W を各試料 No.の後に付した。 
  
Table 4-4 Silicon content in the diluted sol and corresponding sample number. 
Sol code 
Sol after 
stirring (g) 
EtOH 
(g) 
Amount of 
diluted soln. 
(g) 
Si content in 
diluted soln. 
(mass%) 
Sample No. 
A 
9.27 40.73 50 0.1 1 
1.85 48.15 50  0.02 2 
B 
9.27 40.73 50 0.1 3 
1.85 48.15 50  0.02 4 
C 
74.07 325.93 400 0.1 5-9 
1.86 48.14 50  0.02 10 
D 
9.28 40.72 50 0.1 11 
1.86 48.14 50  0.02 12 
E 
9.26 40.74 50 0.1 13 
1.85 48.15 50  0.02 14 
F 
9.26 40.74 50 0.1 15 
1.85 48.15 50  0.02 16 
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4-3 結果と考察 
4-3-1 GMA のグラフト率 
PET 布にグラフト重合した GMA のグラフト率を表 4-5 に示す。 
 
Table 4-5 Graft rate onto the PET fabric 
Sample Graft rate(%)  Sample Graft rate(%) 
1 1.615   9 1.824  
2 1.808   10 1.678  
3 1.238   11 1.687  
4 1.267   12 1.540  
5 1.510   13 1.820  
6 1.620   14 2.427  
7 1.472   15 2.245  
8 1.324   16 2.699  
 
4-3-2 ゾル-ゲル加工布のはっ水性評価 
各ゾル-ゲル溶液で処理した試料に対して接触角測定を行った。接触角測定装置
Easy-Drop (KRÜSS 社製) を用いて、シリンジで蒸留水 10μl を滴下してから 60 秒ま
での経時変化を 5 点測定し、その平均値をとり、図 4-3, 4-4, 4-5 に示した。 
TEOS：FS600＝1：1 のゾルの図 4-3 において、全ての試料の接触角は組成や Si%
に関わらず 130°以上を維持している。水：アルコキシド＝57：1 の比率で処理した試
料の方が 17：1 の場合よりも若干高い接触角を示している。 
TEOS：FS600＝5：1のゾルの図4-4において、表面を洗浄した試料(5W,10W,11W,12W)
は、図 4-3 と同じように、水：アルコキシドのモル比率が 57：1 で処理した試料の方が
17：1 の方より若干高い接触角を示している。 
図 4-5 において、試料 13W は約 138°を維持しているが、試料 14W,15W,16W の接触
角は 134°以下を示しており、全体的に図 4-3、図 4-4 の試料の接触角よりも低い値を示
している。すなわち、TEOS：FS600 のモル比が 20：1 の溶液で処理した試料のはっ
水性は他の比率と比較して低くなることがわかる。 
これらの結果から、比較的接触角の高い試料は水：アルコキシド＝57：1 であり、ア
ルコキシドの加水分解に必要な水の量が最終生成物である乾燥ゲル体の表面構造の微
小な変化に関わっているためではないかと考えられる。 
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Fig. 4-4 Contact angles of fabrics treated with sols of molar ratio TEOS / FS600=5. 
(NW is unwashed and W is after-washed sample) 
 
Fig. 4-3 Contact angles of fabrics treated with sols of molar ratio TEOS/FS600=1. 
(NW means unwashed and W means after-washed sample) 
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Fig. 4-5 Contact angles of fabrics treated with sols of molar ratio TEOS/FS600=20. 
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4-3-3 ゾル-ゲル加工布の再現性 
TEOS：FS600 =5：1、Water：TEOS+FS600=57：1、Si%=0.1 の同じ組成で調製
したゾルを使ってゾル-ゲル処理した 5 点の試料 5～9 を作成し、その水接触角を測定し
て、その再現性を確認した。その結果を図 4-6 に示す。 
表面洗浄を行った 5 試料の接触角はほぼ 140°付近であるため、再現性を確認できたと
考えられる。 
 
 
 
 
  
Fig. 4-6 Contact angles of 5pieces of fabric treated with the sol of same components. 
TEOS/FS600=5, Water / (TEOS+FS600) = 57, Si = 0.1 %. Left figure shows 
of unwashed and right shows of after-washed samples. 
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4-3-4 洗たくによる耐久はっ水性評価 
ゾル－ゲル処理布に付与されたフッ素化合物によるはっ水性能の耐久性を評価する
ため、２槽式の家庭用洗たく機を使い、以下の操作で洗たくした。 
操作 1 洗たく：40℃の温水(洗剤を適量添加)で 25 分洗たく。 
操作 2 すすぎ：冷水で 10 分間を 2 回。 
操作 3 脱水 ：脱水槽にて 3 分間を１回。 
 
通常の洗たく 5 回に相当するこの全操作を 1 回行いと、アイロンで洗濯した試料を加
熱した。その後、試料に蒸留水 10μlを滴下して 60 秒後の水接触角を測定した。その結
果を図 4-7、4-8 に示す。図 4-7 はゾル中のケイ素の含有率が 0.1mass%、図 4-8 は
0.02mass%のもので、これらの図の横軸は処理布上で反応し終りアルコキシドが全て加
水分解されて固体になったゲルに含有されるフッ素の mass%を表わしている。
TEOS/FS600のモル比が 20、5、1 の組成の場合、フッ素はそれぞれ 15.5、35.4、53.8 
mass%になる。 
図 4-7 ではフッ素成分の増加に伴い、接触角も高くなっている。洗たく後の接触角は
洗たく前と比較して約 10°低下しているが、比較的高いはっ水性は維持されている。
しかし、図 4-8のフッ素成分 15.5%の溶液で処理した試料の接触角は洗濯前後で約 20℃
の低下している。これらのことから、フッ素成分（フッ化炭素鎖のフッ素）の量によっ
てはっ水性が変化する傾向があることを表わし、またその変化と同時に TEOS の量も
変化しており、加水分解後の未反応のシラノール（Si-OH）基の存在によってもその表
面のはっ水性は変化していると考えられる。また、今回用いたゾル-ゲル溶液において
モノマー濃度を Si%=0.02 の低濃度で PET 布に処理することで、固定化されるシラン
化合物に含まれるフッ素成分の量も減少することが考えられ、Si%＝0.1 の濃度で処理
した試料と比較するとはっ水性は低下する傾向にある。 
洗たく後のはっ水性低下の原因として、グラフト重合の際に PET 布とグラフトせず
に生成した GMA のホモポリマーの存在が考えられる。これが洗浄によって完全に除去
されず、繊維上に残留した可能性がある。GMA にジオール基を導入後、シラン化合物
のシラノール基がこのジオールと縮合反応を起こしたとしても、洗たくによってホモポ
リマーの GMA ともども脱落したことが考えられる。 
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Fig. 4-7 Contact angles of fabric samples before and after machine washing. 
Samples were treated with sols containing different mass% of fluorine 
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第 5章 
プラズマ処理について 
 
5-1 はじめに 
プラズマによる高分子表面の改質は、特定のガス分子をプラズマで活性化し表面上の
ポリマー分子と化学反応することで特定の反応基が導入される。その結果、表面特性の
変化が起こり、表面改質がなされる。ポリエステル繊維に酸素プラズマを照射し親水性
表面への改質は良い事実例である。この親水化改質は、カルボニル基、カルボキシル基
がポリエステル表面に導入された結果である。 
 
5-2 プラズマとは 
物質にエネルギーを与えると、固体→液体→気体→プラズマと形態が変化する。気体
中に置かれた電極間に電圧を加えると、気体分子は正電荷を持ったイオンと負電荷の電
子に電離し、プラズマ状態を作ることができる。通常、プラズマとは、イオンと電子以
外に、不対電子を持ったラジカルなどが混在した弱電離プラズマの状態であり、反応性
の高い空間を形成する。 
放電とプラズマは発生次のように発生する。 
(1)気体中に置かれた電極間に電圧を加えていくと、気体が絶縁破壊して電子が放出
されて電流が流れて放電が起きる。 
(2)高電圧により加速された電子は気体分子に衝突すると、電離と励起を起こし、電
子とそれらの粒子の衝突回数が増大すれば、電極間には電子とイオン、中性原子、
分子（励起種、基底種）から成るラジカルを含んだ反応性の高い粒子が大量に発
生する。（弱電離プラズマ状態）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Excited State 
Free Electron 
Excitation 
Electrolytic 
dissociation 
Free Electron 
Free electron collide with stable atom 
Electron 
Atomic nucleus 
Vacancy 
Transition 
Positive Ion 
Fig. 5-1 Generation of plasma state. 
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5-3 プラズマの分類と特徴 
材料表面に付加的機能を付与するには、要求される機能を発現する化合物（機能化剤）
を材料表面に固定化する方法が考えられる。このためには、材料表面の活性を高める必
要がある[25]。現在、材料の表面処理方法としては、化学溶液処理、フレーム処理、放
射線処理、紫外線照射、レーザー処理、コロナ処理、プラズマ処理、などといった方法
が知られている。 
このうちプラズマ処理法が、他のものに比べて高分子材料の表面処理に有利なのは、
次のような点である[26]。 
(1)ドライプロセスであり、省エネルギーかつ無公害で安全 
(2)すべての高分子材料に適用可能 
(3)処理反応が表面のみで起こり、材料のバルク特性には影響しないため、材料の持
つ他の特性を維持したまま、表面のみを改質できる 
(4)処理条件により得られる表面特性を制御可能 
(5)複雑な形状の材料にも、容易にかつ均一な処理を行える 
人工的に発生するプラズマの分類としては以下に一例を示す。 
・高温プラズマ (thermal plasma) 
アーク放電によって発生する。数千から 50,000 Kを超える範囲の温度になる。電
子、イオンなどすべての粒子種は熱的に平衡状態にあり、同じ運動エネルギーを所有
している。 
・低温プラズマ (cold plasma) 
中性粒子（分子、ラジカル）と電子およびイオンなどの荷電種との間の熱的平衡に
欠ける。中性種は室温から数百度 K の運動エネルギーをもつのに対し、荷電粒子種
は1,000 Kの10倍程度の運動エネルギーを所有している。グロー放電とも呼ばれる。 
・複合プラズマ (hybrid plasma) 
コロナ放電などが分類される。このタイプのプラズマは小型の高温プラズマとみな
すことができるスパークを均一に分布したコールドプラズマと考えてよい。スパーク
が小さく、分布の数と頻度が低いと、混合気体の温度が全体としてきわめて低い。 
 
5-4 低温プラズマについて 
前記の分類の中で繊維加工に応用されるプラズマとしては、その雰囲気の温度から推
して低温プラズマないし複合プラズマに限定されることがわかる。また、これらの低温
プラズマ処理の適正な温度範囲においては、プラズマの作用は有機高分子の表面から 
500～1,000Å以上は浸透しないとされ、素材として全体の物性には影響をあたえるこ
となしに繊維集合体の表面特性を改質することを狙っている[27]。 
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5-5 低温プラズマ処理効果 
低温プラズマ雰囲気中には解離した電子、イオン、ラジカルのほかに、広範な波長域
からなる光が介在する。それらが各種反応を誘発し、これまでに確認されているプラズ
マ反応としては、以下の反応が挙げられる。 
(1)Ar, N2, H2, O2などの比重合成無機ガスプラズマによる表面処理(プラズマエッチ
ング) 
(2)重合性有機系モノマーガスによるプラズマ重合（材料表面を薄膜で被覆処理） 
(3)プラズマグラフト重合 
(4)プラズマ開始重合 
一般に低温プラズマ処理と呼ばれる日本における繊維の改質技術は(1)が中心になっ
て実用化が展開されている[27]。 
プラズマが高分子表面に及ぼす作用として 1.エッチングによる表面形態の変化、2.
インプランテーションによる化学組成変化が起こる。 
1)エッチング効果 
プラズマ中の電子やイオン、その他の活性種がある程度の運動エネルギーを持ってポ
リマー表面に直接作用すると、スパッタリングやエッチングが起こる。実際には、
10-2~10-1 Torr程度の真空度では、荷電粒子の平均運動エネルギーは小さく、スパッタ
効果はほとんど寄与せず、エッチングが優先する。プラズマエッチングは化学的なエッ
チングが主であり、プラズマ中の電子、イオンによるポリマー表面での分解反応である。
高分子表面のエッチングは、分子鎖切断と分子鎖末端に生じた炭素ラジカルからの分解
反応である。電荷を持った電子、イオンがプラズマ内の高い電界によって加速され、高
分子表面に衝突する。その結果、高分子分子の炭素－炭素結合が切断され、小分子が生
じる。この小分子の端には炭素ラジカルが生じており、このラジカルから高分子の分解
反応が始まる。エッチング速度は、分子鎖の切断のしやすさと炭素ラジカルから分解反
応がどれだけ進むか（炭素ラジカルの不安定さ）によって決まる[28]。エッチングプロ
セスは、高分子鎖の化学構造が反映した現象である。 
 
2）インプランテーション 
高分子材料を、各種のガスプラズマによって処理すると、材料の表面（一般に数百 Å
程度）のみ化学組成を変えることができ、種々の官能基を導入することができる。プラ
ズマによるポリマーの表面改質では、まずプラズマはガス分子に作用し官能基ラジカル
を生じる。このラジカルはポリマーからの水素を引き抜き、ポリマー表面にラジカルを
生成する。このポリマーラジカルの再結合によって新たな官能基が生成する反応である。
これが表面改質の基本的な作用機構（インプランテーション）である。たとえば、酸素
や空気のプラズマで処理すると、－C=O, －OH, －COOH といった官能基が導入され
る。このときの反応は次のように考えられる。 
27 
 
R－CH3＋O* → [RĊH2  or   R·] ＋ ·OH 
[RĊH2  or  R·] ＋·OH → RCH2OH  or  ROH 
[RĊH2  or  R·] ＋ O2  → RCH2OO·  or  ROO· 
[RCH2OO· or ROO·] ＋ R－CH3 → [RCH2COOH or RCOOH] ＋·RCH2 
ここで、Rは高分子鎖中のアルキル基を示している。このような親水基の導入は濡れ
性の向上を促し、接着性、印刷性、めっき性および帯電性を向上させる。 
Clarkらはポリエチレン、ポリスチレン、ポリエステル、ポリカーボネートなどの樹
脂や、フィルムを酸素及び水素のプラズマで処理して、その表面構造を ESCA によっ
て調べた[29]。酸素プラズマによる処理は C1s/O1s を大きく減少させ、処理表面が酸素
を導入して親水化されていることがわかっている。また、水素プラズマによる処理は、
酸素がわずかに導入されるものの、C－H結合の生成が多く、表面は疎水化されること
がわかった。 
インプランテーションとエッチング両作用は独立して起こるのではなく、並行して起
こることを認識すべきである。この両作用をいかに制御するかが、プラズマによるポリ
マーの表面改質の鍵である[30]。 
 
5-6 プラズマ照射装置の原理 
一般に高分子は高温のプラズマ雰囲気には耐えられない。熱分解しないよう低温の非
平衡状態で安定したプラズマを維持するため、減圧下でのグロー放電が用いられている。
グロー放電はガス圧力 10 ~ 100Pa（約 0.1 ~ 10 Torr）程度で数 cm隔てた平衡電極版
に数百～数千 V の直流、あるいは交流電圧を印加することで開始される。安定なグロ
ーを再現性よく得るためには、高周波（ラジオ波、マイクロ波）を用いることが有効で
ある。周波数は回路の容易さ、グローの安定性、励起効率、電波法などの関係より、13.56 
MHzが広く活用されている。 
 
5-7 使用実験装置の概要 
本研究で使用した減圧プラズマ照射装置は、ヤマト科学㈱製 Plasma Reactor PR300
を使用した。この装置の仕様を表 5-2に、概略図を図 5-2に示す。 
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Tab.5-2 Specification of Plasma Reactor PR300. 
Method Barrel type of direct plasma 
Control part  
High-frequency output Max.300W (100W×3 chambers) 
Oscillating frequency 13.56 MHz 
Tuning method Manual biaxial tuning method 
Reaction part  
Reaction Chamber Made of PYREX glass, ø64×160mm×3 chambers 
Reactive gas line 1 line 
Electrode structure Condenser type, 2-way split 
Control system Auto pressure reduction, auto leak valve 
Piping material Stainless Steel , Teflon , Copper and Brass 
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Fig.5-2 Schematics of Low Pressure Plasma Testing Device. 
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第 6章 
減圧酸素プラズマを用いた PET布へのシラン化合物の固定 
 
6-1 はじめに 
第 4章では、ポリエチレンテレフタレート（PET）繊維表面にシラン化合物と反応し
うる活性基を導入するため、電子線照射による前処理を行った後、GMAをグラフト重
合し、GMA中のエポキシ基を開環することで水酸基を導入した。そして、ゾル－ゲル
法を使って、はっ水性を発現させるフッ化アルキル基を含むシランアルコキシドをこの
水酸基と縮合反応させることで、繊維上に固定化させることができた。しかしながら、
ゾル－ゲル法による機能剤付与の前処理としてこのように負荷の大きな処理を行うこ
とは本研究の主旨には沿っていない。 
そこで本章では、前章で述べたように、負荷の少ない酸素ガスを使った低圧プラズマ
を前処理として使い、PET の表面上に親水基を導入し、その後にゾル－ゲル法により
前章と同様のシラン化合物を繊維上に固定化することを検討した。 
 
6-2 実験 
6-2-1 試料および薬剤 
試料として供試したポリエステル織物は第４章と同じもので、4-2-1(表 4-1)に詳細を
記載している。また、本試験に供した FS600（成分：パーフルロオクチルシランエト
キシド）及びTEOSほかの試薬も 4-2-1の表 4-2に記載されたものと同一品を使用した。 
 
6-2-2  装置 
減圧プラズマ装置は第 5章に記したヤマト科学㈱製の Plasma Reactor PR300を使
用した（同装置の仕様及び概略図は第 5章の表 5-2および図 5-2を参照）。 
 
6-2-3 減圧酸素プラズマ処理 
ヒートカッターで2cm×20cmにカットしたPET試料布を減圧プラズマ装置にセット
した。減圧して酸素雰囲気下にて、以下の条件にてプラズマ照射を行った。 
出力：100W 
酸素流量：30ml/min. 
処理時間：1～10min.（表 6-1参照） 
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Table 6-1 Processing time of low pressure plasma. 
Sample Processing time (min.) Power-up time(a)(sec.) 
1 － － 
2 1 32 
3 3 28 
4 5 44 
5 10 35 
(a)Power-up time means time taken to reach the set-up output. 
 
6-2-4 ゾル液の調製 
まず、表 6-2に示した組成で混合し、酢酸で pH4.0に調整したゾル液 ( モル比 FS600 
/ TEOS = 1, H2O / (TEOS + FS600) = 1, Si% = 0.54 ) を常温で 48時間撹拌しゾル-ゲ
ル加工の処理液とした。 
 
Table 6-2 Composition of sol mother solution 
FS600(g) TEOS(g) H2O(g) C2H5OH(g) Total (g) 
1.0 0.4 4.0 14.6 20.0 
 
6-2-5 PET布へのゾル-ゲル加工 
プラズマ処理した試料布を調製された処理液に浸漬し、引き上げ、ガラス棒で挟んで
試料布に付着した余分な溶液を絞りとった。試料布を常温で風乾させた後、恒温乾燥機
中で温度 130℃、30分加熱した。 
試料布を 2 分割し、片方を洗浄なしの試料(NW)した。もう一方は、試料表面に残存
する付着物などを除去するため、水→エタノール→テトラヒドロフラン(THF)の順に浸
漬し、洗浄した試料(W)とした。 
 
6-3 結果と考察 
6-3-1 ゾル-ゲル加工布のはっ水性評価 
各ゾル-ゲル加工布に対する水滴の接触角を測定した。接触角測定装置 Easy-Drop
（KRÜSS社製）を用いて、シリンジで蒸留水 10μlを滴下してから 60秒までの経時変
化を時間ごとに 5点ずつ測定し、その平均値をとった。 
各プラズマ処理時間におけるゾル-ゲル加工布の水接触角を図 6-1 に示した。全ての
試料における接触角は 134°以上を示し、表面洗浄によって未反応の Si-OH基を有する
シラン化合物が取り除かれることによって、接触角は洗浄なしのものに比べて若干高い
値を示していることが考えられる。 
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6-3-2 洗たくによる耐久はっ水性評価 
ゾル－ゲル処理布に付与されたフッ素化合物によるはっ水性能の耐久性を評価する
ため、２槽式の家庭用洗たく機を使い、以下の操作で洗たくした。 
操作 1 洗たく：40℃の温水(洗剤を適量添加)で 25分洗たく 
操作 2 すすぎ：冷水で 10分間を 2回 
操作 3 脱水 ：脱水槽にて 3分間を１回 
 
この全操作を２回繰り返し(通常の洗たく 10 回に相当)、アイロンで洗たくした試料
を加熱した。その後、試料に蒸留水 10μlを滴下して 60秒後の水接触角を測定した。各
ゾル-ゲル加工布に洗たく耐久性試験を行いその後のはっ水性を評価した結果を図 6-2
に示した。図 6-2 からプラズマ処理なしの PET 試料は洗たく後も変わらず比較的高い
はっ水性を維持している。しかし、プラズマ処理時間が長くなるにつれて、洗たく後の
試料の接触角が大幅に低下していることが分かる。このことから、プラズマ処理によっ
て試料表面に親水基が導入されるだけでなく、エッチングの効果によって PET 表面が
削られる[30]と同時に低分子分解物が生成され、シラン化合物の固定を妨げていると考
えられる。  
 
Fig.6-1 Water contact angle of sol-gel treated samples. 
 
Untreated : 122° 
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6-4 プラズマ処理後の洗浄による固定化への影響 
6-3 の結果からプラズマ処理で PET 表面に分解物が生成されたと考えられるので、
6-2-3 と同様に表 6-3 の照射時間でプラズマ処理後に洗浄を行い、シラン化合物を固定
した。また、洗たく試験とその後の水接触角を測定し、はっ水性の変化をみた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6-4-1 プラズマ処理後の洗浄と親水性評価 
プラズマ処理後、未処理を含む 1~4 の各試料について、ゾル-ゲル加工前に表面洗浄
あり(試料番号枝番：-1)と、なし(同：-2)を作った。 
表面洗浄には多回転ポット染色試験機 UR・MINI-COLOR (テクサム技研㈱製)を用
いて、1試料ごとに蒸留水 100mlで 60℃、30分間洗浄し、エタノールで室温、5分間
洗浄して、15分間風乾した。 
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Fig. 6-2  Plasma irradiation time dependence of contact angle of water droplet 
          on sol-gel treated fabric before/ after washing and laundering.  
Table 6-3 Processing time of low pressure plasma. 
Sample Processing time(sec.) Power-up time(a)(sec.) 
1(untreated) － － 
2 10 24 
3 30 28 
4 180 23 
(a)Power-up time means time taken to reach the set-up output. 
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洗浄後の各試料に蒸留水 20μl を滴下し、光の表面反射がなくなるまでの時間を浸透
時間として測定し、親水性を評価した。プラズマ処理した試料はすべて滴下した直後に
濡れ広がり、未処理試料は 15 分以上経過しても浸透しなかった。このことから、プラ
ズマ処理した試料は洗浄後も親水性を維持していることが分かった。 
 
6-4-2 洗たくによる耐久はっ水性評価 
各プラズマ照射時間で処理しゾル-ゲル加工した各試料に対し、6-3-2と同様に洗たく
10 回相当の洗たく試験を行った。この洗たく前・後の試料に蒸留水 10µl を滴下して
60秒後の接触角を測定し、表 6-4に示した。また、表面洗浄してからゾル-ゲル加工し
た試料の洗たく前・後の接触角の変化を図 6-3に示した。プラズマ処理後に表面洗浄し
たものは、全ての試料において、洗たく前の接触角が 130°を超える値を示し、PET 布
へのゾル-ゲル加工により高いはっ水性を付与することができた。しかし、洗たく後の
試料ではプラズマ処理時間が長くなるにつれ、はっ水性の低下傾向が見られた。また、
プラズマ処理なしでゾル-ゲル加工した試料 1 は洗たく後も高いはっ水性を示した。こ
のことから、プラズマ処理後の洗浄が不十分であった可能性があり、長時間のプラズマ
処理によって表面に生成・付着した分解物が除去できず、シラン化合物の固定化を妨げ
ている可能性がある。 
 
Table 6-4 Water Contact angle of sol-gel treated sample 
 
  
Sample 
Irradiation 
 time(sec.) 
Surface 
Cleaning 
Water contact angle(deg.) 
Before laundering After laundering 
1 － Yes 137.5 136.6 
2 10 
Yes 137.6 138.4 
No 140.5 96.3 
3 30 
Yes 137.2 125.2 
No 136.4 0 
4 180 
Yes 141.1 0 
No 139.2 0 
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6-4-3 SEMによる表面観察 
酸素プラズマ処理によるPET布の表面の変化を走査電子顕微鏡 S-2600H（日立㈱製）
で観察した。プラズマ処理の有無でのゾル-ゲル加工した PET布とその洗たく後の表面
の変化を、白金を蒸着して SEM撮影した。 
図 6-4及び図 6-5にそれぞれ未処理、プラズマ処理、ゾル-ゲル処理、洗たく後の PET
布表面のSEM画像を示した。図6-4-aの未処理表面はほぼ平滑であるのに対し、図6-4-g
の 5 分間プラズマ照射した表面は凸凹表面になっている。また、洗たく後の試料では、
図 6-5-f と図 6-5-e の比較から、図 6-5-f の表面には洗たく前のゾル-ゲル加工布表面に
は見られなかったシラン化合物の剥離のようなものが部分的に見られる。 
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Fig. 6-3  Plasma irradiation time dependence of contact angle of water droplet 
        on surface cleaning and sol-gel treated fabric before/ after laundering.  
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Fig. 6-4-e Plasma irradiated for 3min. 
and washed sample (×4.0k). 
 
Fig. 6-4-d Plasma irradiated for 3min. 
and unwashed sample (×4.0k). 
 
Fig. 6-4-c Plasma irradiated for 30s. 
and washed sample (×4.0k). 
Fig. 6-4-b Plasma irradiated for 30s. 
and unwashed sample (×4.0k). 
Fig. 6-4-a Untreated PET fabric (×3.0k). 
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Fig. 6-5-d Plasma irradiated for 5min. 
and sol-gel coated sample (×4.0k). 
 
(×4.0k) 
Fig. 6-5-c Plasma irradiated for 3min. 
and sol-gel coated sample (×4.0k). 
(×4.0k) 
Fig. 6-4-f Plasma irradiated for 5min. 
and unwashed sample (×4.0k). 
Fig. 6-4-g Plasma irradiated for 5min. 
and washed sample (×6.0k). 
 
Fig.6-4 SEM microphotographs of untreated and plasma irradiated fiber surface. 
Fig. 6-5-a Only sol-gel coated sample 
(×4.0k). 
Fig. 6-5-b Plasma irradiated for 30sec. 
and sol-gel coated sample. (×4.0k). 
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Fig. 6-5-f Plasma irradiation for 30sec.→Sol-gel coating → Laundered 
(Left : ×1.0k , Right : ×3.0k). 
Fig. 6-5-e Without irradiation→Sol-gel coating → Laundered  
(Left : ×300 , Right : ×1.0k). 
Fig.6-5 SEM microphotographs of sol-gel coated and laundered fiber surface. 
Fig. 6-5-g Plasma irradiation for 3min.→Sol-gel coating → Laundered 
(Left : ×1.0k , Right : ×3.0k). 
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6-4-4 EDXによる表面の元素分析 
未処理、ゾル-ゲル加工布及びゾル-ゲル加工後に洗たくした試料表面に白金を蒸着し、
エネルギー分散型 X線分光分析装置 JSM-63901H （日本電子㈱製）を用いて元素同
定と元素マッピングを行った。 
図 6-6 に各試料の元素同定スペクトル、図 6-7 から図 6-11 に元素マッピングを示し
た。図 2-3 から PET 布へのシラン化合物固定によってフッ素とケイ素が表面に存在し
ていることが分かる。また、洗たく後もそのフッ素・ケイ素の存在する比率は変化して
いなかった。このことから、シラン化合物は PETの分子末端の OH基とシラン化合物
の Si-OH基が縮合反応を起こし、PETに固定化されたのではないかと考えられる。洗
たく後にはっ水性が大幅に低下したプラズマ処理(3min.)＋ゾル－ゲル処理の試料表面
は洗たく前と比較してフッ素、ケイ素の量が減少していた。酸素プラズマ処理によって
親水性は付与されるが、図 6-4-gの SEM画像から確認されるように、感応基導入とと
もにエッチング作用もあることがわかる。このことから、酸素プラズマ処理した PET
布表面にはエッチングによって削られ生成した低分子分解物が存在し、その表面を洗浄
して分解物を除去した PET 布に関しても洗たく後にはっ水性は低下傾向にあることか
ら、プラズマ処理によって PET 布表面に分解物だけでなく、脆弱層が形成されてシラ
ン化合物の固定化を妨げているのではないかと考えられる。 
 
Table 6-6 Change in mass% of elements on fabrics by laundering. 
Plasma 
treatment 
Laundering 
mass% of elements 
C O F Si 
None 
before 58.34 35.62 5.50 0.54 
after 58.57 34.75 6.09 0.59 
Irradiated 
for 3min. 
before 60.89 36.79 2.02 0.31 
after 62.86 36.00 1.01 0.12 
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(d) C: 58.34% 
O: 35.62% 
F:  5.50% 
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Fig. 6-6 EDX elemental identification spectra of fabric surface.  
(a)untreated sample,  
(b)plasma irradiated for 3min. and sol-gel treated, (c)laundered of sample(b), 
(d)sol-gel treatment only, and (e)laundered of sample(d). 
40 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6-7 (a)SEM microphotographs and(b)elemental mapping of 
untreated fabric. 
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Fig.6-8 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of sol-gel 
treated sample without plasma irradiation. 
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Fig.6-9 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of sol-gel treated 
sample after laundering ( without plasma irradiation). 
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Fig. 6-10 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of plasma 
irradiated for 3min. and sol-gel treated sample. 
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Fig. 6-11 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of plasma. 
F element Si element 
C element O element 
(b) 
(a) 
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第 7章 
プラズマ処理とゾル-ゲル法を用いた PETフィルムへの 
シラン化合物固定 
 
7-1 はじめに 
前章での研究から、プラズマ処理でのエッチング作用により試料表面に低分子が付着
し、ゾル-ゲル成分と繊維が均一に反応するのを妨げるため、洗浄して除去することが
好ましいことがわかった。しかし、プラズマ処理後の試料はセグメント運動により経時
的に未処理の状態に戻る。さらに、この運動は高温で加速される。よって、洗浄は時間
をかけず、低温で行うことが求められる。 
そこで、本実験では、①ポリエチレンテレフタレート（PET）フィルムを減圧酸素プ
ラズマ処理してその表面に親水基を導入、②プラズマ処理後の PET フィルムの洗浄・
乾燥を３つの条件に分けて行い、その後に③ゾル-ゲル処理によりシラン化合物を PET
フィルムに固定し、そのはっ水性を評価し、最適な洗浄・乾燥条件を検討した。 
 
7-2 実験 
7-2-1  試料および薬剤 
試料として東レ㈱製の二軸延伸した厚み 25μm のポリエチレンテレフタレート
(PET)のフィルムを使用した。これをアセトンで 5分洗浄後自然乾燥させた。 
また、本試験に供した FS600（成分：パーフルロオクチルシランエトキシド）およ
び TEOSほかの試薬は第 4章の表 4-2に記載されたものと同一品を使用した。 
 
7-2-2 装置 
減圧酸素プラズマ照射には、第 6章と同様、プラズマ減圧プラズマ照射装置 Plasma 
Reactor PR300 (ヤマト科学㈱製)を使用し、メタノールによる試料面の超音波洗浄には
US-4R (アズワン㈱販売)を使用した。 
また、試料表面の撥水性は接触角測定装置 Easy-Drop (Krüss社製)で、試料面の観察
には走査電子顕微鏡：S-2600H（日立㈱製）を、表面の元素分析にはエネルギー分散型
X線分析装置：JSM-63901(日本電子㈱製)を使用した。 
 
7-2-3 PETフィルムへのプラズマ照射 
カットした PET フィルムを減圧プラズマ装置にセットして減圧し、表 7-1 の照射条
件にて酸素プラズマ照射を行った。 
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Table 7-1 Plasma treatment conditions. 
Output 100W 
Oxygen flow rate 30 ml/min. 
Irradiation time 1min. 
 
7-2-4 PETフィルムの洗浄・乾燥 
プラズマ処理した試料を表 7-2の条件で洗浄・乾燥した。 
洗浄条件：蒸留水で 10分間洗浄後、メタノールで 10分間超音波洗浄。 
乾燥条件：各温度で 30分間乾燥。 
 
Table 7-2 Washing and drying conditions. 
Condition No. 
Washing 
in water for 10min.and 
ultrasonic cleaning with 
Methanol for 10min. 
Drying 
for 30min. 
Ⅰ Yes at 80℃ 
Ⅱ Yes at room temp. 
Ⅲ No － 
 
7-2-5 ゾル液の調製 
表 7-3の組成を混合し、酢酸を加え pH=4.0に調整し、常温で 48時間撹拌して、
ゾル-ゲル加工の処理液を作製した。各薬剤の配合比率は前章の実験と同じである。 
 
Table 7-3 Composition of sol stock solution(H2O/(TEOS+FS600)=57,Si%＝0.54). 
FS600(g) TEOS(g) H2O(g) C2H5OH(g) Total (g) FS600/TEOS 
1.47 0.60 6.00 21.93 30.00 1 
 
7-2-6 ゾル-ゲル加工と洗浄 
試料をゾル-ゲル溶液に浸した後、引き上げて試料布を常温で風乾させた。恒温乾燥
機中で温度 150℃、30 分加熱した。その後、試料表面に残存する付着物などを除去す
るため、試料をメタノールで 10分超音波洗浄し、80℃で 30分乾燥した。 
 
7-2-7 処理フィルムエイジング後の観察 
ゾル-ゲル処理の直後とその 1週間後に接触角を測定した。さらに、1週間後の試料
を 150℃で 30分加熱し、再度接触角を測定した。 
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7-3 結果と考察 
7-3-1 洗浄効果と経時変化 
プラズマ処理後の洗浄・乾燥条件が異なる処理布の接触角を図 7-1に示す。いずれの
サンプルも 108℃以上の接触角を示し、未処理の PETフィルム接触角 69.5°よりはるか
に高い。条件Ⅱに比べ、条件ⅠおよびⅢははっ水性が低かった。この理由として、条件
Ⅲ(洗浄後 80℃で乾燥)では加熱によりセグメント運動が活発になり、プラズマ処理によ
って導入された親水基が内部に潜ってしまい、ゾル-ゲル液と反応しにくかったためと
考えられる。また、条件Ⅰ(洗浄・乾燥なし)では、プラズマによるエッチングで発生し
た分解物が試料表面に残留しゾル-ゲル成分が試料と反応するのを妨げたためと思われ
る。 
よって、プラズマ処理後の洗浄・乾燥条件は、条件Ⅱ(洗浄後室温で乾燥)で処理した
試料が、よりシラン化合物と反応し、はっ水性が高くなったといえる。 
また、ゾル-ゲル加工後、7日間の放置によりはっ水性は下がることが確認された。し
かし、その後の加熱処理によりはっ水性が戻ったことから、はっ水基は試料に残存して
いると考えられる。 
7-3-2 はっ水基固定化の確認 
条件Ⅱのように、プラズマ処理後に洗浄、常温乾燥し、ゾル-ゲルコーティング、熱
処理、再洗浄の順に処理された試料が最もはっ水性が高く、経時的に保持されていた。 
そこで、このはっ水基が PET フィルムに固定化されたのか確認するため、ソックス
レー抽出機を使い、より強い条件での洗浄を行った。メタノールを溶媒とし、条件Ⅱの
試料布を 2ないし 4 時間抽出し、恒温乾燥器にて 150℃で 30分間熱処理した。 
110.8 
108.7 
110.5 
119.5 
115.5 
119.8 
113.7 
108.6 
112.3 
100
105
110
115
120
125
On the day 7days after Heated
7days after
C
o
n
ta
ct
 A
n
g
le
(d
e
g
.)
 
Ⅰ：Wash &  
  dryed at 80℃ 
Ⅱ：Wash &  
  dryed at r. t. 
Ⅲ：No washed 
Fig.7-1 Efect of wash and dry after plasma treatment  on water repellency. 
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7-3-2-1 抽出前後の水滴接触角 
抽出前後の接触角の変化は図 7-2のように、4時間の抽出で試料の接触角が 68.8°と、
未処理の 69.5°と同程度まで下がっている。これはゾル-ゲル処理によるはっ水基の固定
化ができず、抽出によって繊維表面のフッ化アルキルシランが除去されたと考えられる。 
 
 
7-3-2-2 EDXによる表面の元素分析 
走査型電子顕微鏡(SEM)に取り付けたエネルギー分散型 X 線分光分析装置(EDX)に
よって測定された抽出前後の元素分析の結果を図 7-3(a)～(c)に示す。図 7-3(b)を見ると、
抽出前の加工布にフッ素のピークが現れている。しかし、抽出後の図 7-3(c)と未処理の
図 5-3(a)がほぼ変わらないことから、はっ水基は抽出により除かれ、PET フィルムに
固定化できなかったと考えられる。 
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Fig. 7-2  Change in contact angle with sol-gel  coated PET film by extraction.   
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Fig7-3 XPS Spectra of (a) untreated, (b) before extraction 
and (c) after extraction for 4hrs. 
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第 8章 
綿、ナイロン布へのシラン化合物の固定 
 
8-1 はじめに 
前章までの PETへのシラン化合物の固定化の実験において、PETの分子末端基のヒ
ドロキシル（OH）基とシラン化合物のシラノール（Si-OH）基が縮合反応によって固
定化された。 
そこで、本章では親水基を有する繊維として、構造全体に親水基である OH基を有す
る綿と分子末端にアミノ基とカルボキシル基を有するナイロンを取り上げ、その布帛へ
のシラン化合物の固定を検討する。 
 
8-2 実験 
8-2-1 試料および薬剤 
本実験に供した基布は、表 8-1 に示した綿ブロード、ナイロン 6 タフタ、ナイロン
6,6の 3点である。 
 
Tab. 8-1 Materials used in the experiment. 
Fabric name Molecular structure Contributor 
Weaven Cotton  
(Broad Cloth)  
Shikisen-sha  
Co., Ltd. 
Weaven Nylon6Ⓡ 
(Taffeta) 
 
Shikisen-sha  
Co., Ltd. 
Knitted Nylon6,6Ⓡ 
(Jersey stitch) 
 
Toyo-senko 
Co.,Ltd. 
 
また、本試験に供した FS600（成分：パーフルロオクチルシランエトキシド）及び
TEOSほかの試薬も 4-2-1の表 4-2に記載されたものと同一品を使用した。 
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8-2-2 ゾル液の調製とゾル-ゲル加工 
調製したゾル液は第 6 章の実験と同じモル比 FS600 / TEOS＝1 、処理液の Si% = 
0.54の処方で、ソル-ゲル加工の条件も第 6章と同じである。  
 
8-3 結果と考察 
8-3-1 ゾル-ゲル加工布のはっ水性評価 
各ゾル-ゲル加工布に対して接触角測定を行った。接触角測定装置 Easy-Drop（Krüss
社製）を用いて、シリンジで蒸留水 10μl を滴下してから 60 秒までの経時変化を 5 点
測定し、その平均値をとった。その結果を図 8-1に示す。 
 
 
  
Fig. 8-1 Water repellency of sol-gel coated fabrics. 
Untreated 
Before washing 
After washing 
10 times 
Cotton Nylon6 Nylon6,6 
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8-3-2 洗たくによる耐久はっ水性評価 
ゾル-ゲル加工布を 4-3-4の方法で 10回相当の洗たく後の結果も、未処理及び洗たく
前とともに図 8-1 に示す。綿布においては未処理では蒸留水の液滴が瞬時に浸み込み、
親水性を示していたのに対し、ゾル-ゲル加工後の綿布は接触角 140°の高いはっ水性を
示し、洗たく後も高いはっ水性を維持していた。ナイロン 6とナイロン 6,6ではどちら
もゾル-ゲル処理後は高いはっ水性を示しているが、その洗たく後ははっ水性が低下し
ている。このことから、シラン化合物の Si-OH 基は綿の分子構造中に存在する OH 基
と縮合反応を起こし固定化されるが、ナイロンの分子末端のアミノ基やカルボキシル基
とは反応性が低く、固定化されなかったのではないかと考えられる。 
 
8-3-3 SEMによる綿布表面の観察 
未処理、ゾル-ゲル加工、洗たく後の綿布の表面を SEMによって観察した。各試料に
白金を蒸着後、日立製の走査電子顕微鏡 S-2600H を用いて SEM 画像を撮影した。図
8-2の未処理と比較すると、図 8-3のゾル-ゲル加工後の試料表面にはシラン化合物が被
覆されていることがわかる。図 8-4 の洗たく後の試料も図 8-3 の表面に類似しており、
洗たく後の綿布のはっ水性からもシラン化合物は OH 基を多数有する綿布に固定化さ
れているのではないかと考えられる。 
 
 
 
  
Fig.8-2 SEM microphotographs of untreated sample (Left : ×3.0k , Right : ×4.0k). 
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Fig. 8-4 SEM microphotographs of after washed sample( Left : ×3.0k, Right : ×4.0k）. 
Fig. 8-3 SEM microphotographs of sol-gel treated sample (Left : ×3.0k , Right : ×4.0k). 
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第 9章 
水酸基を有する繊維へのシラン化合物の固定 
 
9-1 はじめに 
前章において、酸素プラズマ処理後にゾル-ゲル法による綿及びナイロン織物へのシ
ラン化合物の固定化を検討し、水酸基を有する綿に対してのみ固定化が認められ、アミ
ノ基やカルボキシル基を有するナイロンには固定できなかった。 
そこで本章では、さらなる知見を得るため、水酸基を有する綿とそのポリエステルと
の混紡品及びビニロンへのシラン化合物の固定を試みる。その際、ゾル-ゲル溶液の
FS600 と TEOS のモル比を大幅に変えて処理し、はっ水性の変化をみる。なお、これ
まで耐久性の面で不十分な結果しか得られなかったポリエステルについても比較のた
め評価する。 
 
9-2 実験 
9-2-1 試料および薬剤 
試料として表 9-1の織物を使用した。このうち、ビニロンは図 9-1の構造で、ポリビ
ニルアルコールをホルムアルデヒドでアセタール化しているが、部分的に OH基が残っ
ている。この織物については PVA サイジング用の一般的な織物精練法で処理した。そ
の他の織物は試験用に市販されている前処理したものを入手し、アセトンで 5分間洗浄
して供した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9-1 Molecular structure of Vinylon. 
 
Table 9-1 The materials used in the experiment. 
Material Supplier 
Polyester taffeta (PET100%) Sikisen-sha Co., Ltd. 
Cotton broad cloth ditto 
T/C broad cloth 
(Mixture ratio of PET / cotton = 65 / 35 ) 
ditto 
Vinylon Kuraray Co., Ltd. 
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シランアルコキシドの FS600(成分：パーフルオロオクチルシラン)と TEOS及びそ
の他の試薬類は前章までと同一品を使用した。 
 
9-2-2 装置 
減圧酸素プラズマ照射には、第 6章と同様、プラズマ減圧プラズマ照射装置 Plasma 
Reactor PR300 (ヤマト科学㈱製)を使用し、メタノールによる試料面の超音波洗浄には
US-4R (アズワン㈱販売)を使用した。 
また、試料表面の撥水性は接触角測定装置 Easy-Drop (Krüss社製)で、試料表面の元
素分析にはエネルギー分散型 X線分析装置：JSM-63901(日本電子㈱製)を使用した。さ
らに、ATR法による繊維表層部の赤外分光分析には FT-IR 4100 type A, ATR-500/M型 
多重全反射測定装置（日本分光㈱製）を使用した。 
 
9-2-3 ゾル溶液の調製と試料布の調整 
表 9-2のように、FS600と TEOSのモル比を変えた組成でゾル母液を調製した。表
9-2の 1:100のゾル母液はビニロン布のみに使用した。調製したゾル母液に酢酸を加え、
pHを 4.0にし、スターラーで 48時間撹拌した。その後、ケイ素含有量が 0.05mass%
になるようエタノールで希釈して、処理液とした。 
 
Table 9-2 Composition of sol solutions. 
Molar ratio of 
FS600:TEOS a) 
FS600 
(g) 
TEOS 
(g) 
H2O 
(g) 
EtOH 
(g) 
10:1   
5:1   
2.67 
2.45 
0.12 
0.20 
6 
6 
21.21 
21.34 
1:1   1.47 0.60 6 21.93 
1:5   
1:10  
0.49 
0.27 
1.00 
1.09 
6 
6 
22.51 
22.64 
1:100 0.03 1.19 6 22.78 
a)H2O/(TEOS+FS600)=57:1 , Simass%=0.54 
 
9-2-4 ゾル-ゲル処理 
試料布を調製したゾル液に浸漬し、風乾した。その後、処理布を恒温乾燥機内で 150℃、
30分間乾熱処理し、デシケーター内で放冷後に質量(M1)を測定した。 
 
9-2-5 試料布の洗浄と抽出 
試料をメタノールで 10 分超音波洗浄した。さらに、溶媒としてメタノールを使い、
2時間、ソックスレー抽出した。抽出処理した試料を再度 150℃、15分加熱し、放冷し
質量(M2)を測定した。 
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洗浄前と洗浄後の重量変化率は未処理の質量(M0)と洗浄前後の質量（M1及びM2）よ
り、次式（１）、（２）で算出した。 
重量変化率(洗浄前) = {(M1－M0) / M0 }×100・・・(1) 
重量変化率(洗浄後) = {(M2－M0) / M0 }×100・・・(2) 
 
9-3 結果と考察 
9-3-1 ゾル-ゲル加工布のはっ水性評価 
各処理布に対し、Easy-Drop (Krüss 社製) を使って測定した水滴の接触角を図 6-2
～6-5に示す。また、各図の右側または下側に未処理とゾル－ゲル加工後の試料上に滴
下された水滴の形状の映像を添付する。 
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Fig. 9-2 Contact angle of water droplet on sol-gel treated 
              PET fabrics after washing. 
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Fig.9-3 Contact angle of water droplet on sol-gel treated 
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Fig.9-4 Contact angle of water droplet on sol-gel treated T/C 
             broad after washing.        
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Fig.9-5 Contact angle of water droplet on sol-gel treated vinylon 
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綿、T/C 及びビニロンのブランク（=未処理品）の上に落とした水滴は即座に布帛に
吸収され、水の接触角は 0°であった。FS600 と TEOS のモル比を 10：1~1:10(ビニロ
ンの場合は 1：100)まで変化させ FS600 の含有量を変えてみたが、接触角に大きな差
はなく、素材ごとに水の接触角は同程度である。この結果は極めて少量の FS600 で十
分なはっ水処理ができることを意味する。綿と T/C では、全てのモル混合比で接触角
は 140°を超えたが、PETでは 140°を下回った。これとは対照的に、図 9-9のようにビ
ニロンでは 150°付近まで達する高い接触角が観測され、アルコキシド化合物中の
FS600のモル比がわずか 1％の FS600で十分に高いはっ水性が得られた。 
 
9-3-2 ゾル-ゲル加工布の重量変化 
図 9-6～9-9より、FS600の割合が高いゾル-ゲル溶液で処理した試料ほど、重量が増
加していることがわかる。しかし、図 9-2～9-5 の接触角と比較してみても、試料の重
量変化率と接触角には関係性がなく、少量のシラン化合物との反応でもはっ水性を付与
できると考えられる。また、以降の測定には重量変化率の高い(モル比 10:1のゾル-ゲル
溶液で処理した)試料を用いる。 
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Fig.9-6 Weight increment after sol-gel treatment of PET fabrics 
            (after washing). 
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Fig.9-7 Weight increment after sol-gel treatment of cotton fabric 
             (after washing). 
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Fig.9-8 Weight increment after sol-gel treatment of T/C broad 
             (after  washing). 
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9-3-3 EDXによる表面の分析 
SEM に取り付けたエネルギー分散型 X線分析装置(EDX)を使って測定したゾル－ゲ
ル加工布の EDXスペクトルと C, O, F, Si元素の元素分析結果（質量％）を図 9-10～
9-13に示した。 
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Fig.9-9 Mass increment after sol-gel treatment of vinylon fabrics 
             (after washing).  
Fig.9-10 EDX spectra of PET Fabric. 
(a)untreated 
(b)before washing 
(c)after washing 
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Fig.9-11 EDX spectra of Cotton Fabric. 
(a)untreated 
(b)before washing 
(c)after washing 
Mass% Mass% 
Mass% 
Fig.9-12 EDX spectra of T/C Broad. 
(a)untreated 
(b)before washing 
(c)after washing 
Mass% 
Mass% Mass% 
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Table 9-3 The atomic content of C, O, F and Si atoms of fabrics treated 
by sol-gel method. 
Fabric Treatment 
Atomic content % 
C O F Si 
PET 
Blank 
Sol-gel only 
Sol-gel and washing 
64.4 
62.9 
63.0 
34.4 
32.9 
33.9 
0.1 
3.8 
2.8 
0.0 
0.4 
0.3 
PET/cotton 
Blank 
Sol-gel only 
Sol-gel and washing 
56.4 
53.2 
53.4 
42.8 
38.8 
39.7 
0.7 
7.1 
6.2 
0.0 
0.8 
0.7 
cotton 
Blank 
Sol-gel only 
Sol-gel and washing 
48.1 
45.0 
43.8 
51.5 
39.8 
46.2 
0.3 
13.6 
8.9 
0.0 
1.6 
1.1 
vinylon 
Blank 
Sol-gel only 
Sol-gel and washing 
61.6 
59.0 
59.7 
40.0 
37.2 
35.8 
0.3 
4.4 
3.9 
0.1 
0.5 
0.7 
 
Fig.9-13 EDX spectra of vinylon Fabric. 
(a)untreated 
(b)before washing 
(c)after washing 
Mass% 
Mass% Mass% 
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すべての布帛について同様な結果が得られた。C、O、F、Si の元素含有率を表 9-3
にまとめた。すべての布帛において、ゾル－ゲル処理後に Fと Siの含有率が顕著に増
加しており、5 回の洗たく後では F 元素が多少減少している。この減少は FS600 分子
の一部が反応しなかったことを示しているが、減少は比較的小さく、FS600 の分子の
多くが布帛とひじょうに強く反応し繊維表面に固定化されたことを意味している。 
 
9-3-4 赤外吸収分光 (FT-IR) 測定 
ATRアタッチメント（KRS-5プリズム使用）を使って、減衰全反射法で繊維表面の
赤外分光解析を行った。PET、T/Cおよびビニロンについては、ピークが重なっており
スペクトルによる分析は困難である。しかし、図 9-14に示したゾル－ゲル法で処理し
た綿布のスペクトルには、1200 cm-1と 1240 cm-1付近に C-F伸縮振動[31,32]に基づく
特徴的なピークが観測されたが、未処理の綿布では何のピークも観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TEOSが酸性浴中で加水分解して 
 
図 9-15に示したように、TEOSが酸性浴中で加水分解してヒドロキシシラン化合物
になり、これが縮合反応により他のヒドロキシシラン化合物と容易に反応できることは
よく知られている。本研究では TEOSと FS600の２種類のシラン化合物を使用してい
(c) 
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Fig. 9-14 ATR spectra of sol-gel treated cotton fabric. From bottom to top, (a) 
untreated, (b) sol/gel treated and (c) sol/gel and washed, respectively. 
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る。両化合物は図 9-15の右側のような反応の仕方で互いに結合し合う。FS600と TEOS
の混合液を撹拌している間にそのような縮合反応が起こり、比較的高い分子量の縮合物
が生成すると考えられる。この縮合物が布帛上に付与され、高温に加熱されると繊維上
の－OH基と反応する。 
PETの場合に接触角が低くはっ水性が上がらなかったのは、反応性の末端の OH基
の量がひじょうに少なかったためと考えられる。その反対にビニロンで高い接触角が得
られたのはシラン化合物と反応できる－OH基をひじょうに多く保持しており、これら
のシラノール化合物は共有結合で反応しているということで説明される。中澄ら[13]が
ゾル－ゲル法をナイロンカーペットの防汚加工に応用した研究で同様な反応が確認さ
れている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
9-4 結論 
TEOSとフルオロカーボン鎖を有する市販のケイ素化合物の Fluowet FS600の混合
物を使って各種の布帛に対し新規なはっ水処理法を開発した。少量の FS600で高いは
っ水性が得られた。ゾル－ゲル法で処理された布帛上の水滴接触角は、十分洗たくした
後でも全ての布帛で 140°を超えた。この反応は FT-IRと EDX解析によって確認され
た[33]。 
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reaction is hydrolysis of TEOS and Fluowet, and the second reaction is 
condensation of hydrolyzed TEOS and Fluowet. The condensation can 
proceed further. 
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第 10 章 
大気圧プラズマについて 
 
10-1 はじめに 
大気圧プラズマによる材料の表面処理は産業界に導入され始めて日が浅く、理論的に
未解明な点も多いが、その合理的な有効性は認められつつある。とくにフィルムの表面
処理分野への導入は積極的であるが、同じ高分子を扱う繊維加工の分野では実用化され
た報告は少ない。㈱ミツヤでは環境にやさしい水系樹脂を使った商品の開発を行ってい
るが、やはり溶剤系の樹脂に比べ接着性や耐水性の面で劣ることが多い。この欠点を補
うため、樹脂コーティングの前処理としてダイレクト タイプの大気圧プラズマ照射装
置を導入した。そこで、ゾル－ゲル加工の前処理として、この装置を使いポリエステル
繊維素材の表面処理を行い、その効果を確認する。 
本章では、大気圧プラズマに関する知見と本研究に使用した大気圧プラズマ装置につ
いて説明する。 
 
10-2 大気圧プラズマとは 
図 10-1 に電極間に存在する電子とガス分子の温度とガス圧の関係を示すように、低
圧下では電子、分子の衝突頻度が低いため、電子エネルギーは高いがガス温度は低いま
まで熱的に非平衡状態にあり、均質なグロープラズマが発生する。これにより常温の状
態で気体中にさまざまな化学反応を容易に起こすことができ、素材の接着力の付与や表
面改質等への応用が研究されてきた。繊維の加工でも、気圧を 0.1～0.01torr に保つた
め密閉されたチャンバー式の処理装置が作られ、ウールの防縮加工や黒の濃染加工など
に応用されてきた[30]。 
一方、生産性を考えると大気圧下で処理できる低温放電プロセスが望まれた。しかし、
図 10-1 のように大気圧に向かって気体圧力を上げていくと、粒子間の衝突が激しくな
り、エネルギー交換でガスの温度は上昇し、電子の温度は低下して、熱平衡に近づいて
いく。放電を持続するには電子のエネルギーを補うために外部からの電力供給が必要と
となり、高温のアーク放電が発生してしまう。 
放電開始直後に直ちに放電を停止すれば、ごく短時間、広い圧力範囲においてグロー
状低温プラズマが存在し得ることは以前より知られている[34]。 
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放電間隙中で短時間放電を起こさせる方法は、 
(1)誘電バリア放電（DBD: Dielectric Barrier Discharge） 
(2)高圧短パルス電源の使用 
等がある[37]。 
(1)の方法は電極の表面を絶縁体（誘電体）で被覆し、電極に低周波領域の交流電圧
を印加して放電を駆動させる方式である。この方法が短時間で放電を終わらせる原理は、
放電によって誘電体表面が電極電位とは逆の極性に帯電し、それが電極間の電界を下げ
る方向に働き、放電が維持できない電圧まで下がることにより放電が停止するのである。
この場合一般に kHz から MHz 帯域までのサイン波電源が使用される。 
この方式は酸素や空気を使ったオゾン発生装置（オゾナイザー）に使われてきたが、
この場合は鋭く細かい波形の電流パルスが生じ、放電もフィラメント状のストリーマ放
電になってしまう。しかし、小駒らは種々のキャリヤガスの中から He、Ar といった
希ガスを用いて DBD を行えば、大気圧拡散グロー放電が可能であることを見出した 
[35]。たとえば、大気圧下で He に 3 kHz のサイン波高電圧を印加したとき、幅数μsec 
以下のパルス放電が半サイクルに１回程度生じる。その後、この方式を用いて従来低圧
下で行われていた多くのプラズマ処理が大気圧下でも実現可能なことがわかり、応用分
野も大きく広がってきた[35,36]。 
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Fig. 10-1 The relationship of pessure-dependence of electron and gas temperature 
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He プラズマ中に必要な気体(プロセスガス)を少量混入することによって、低圧放電
と同様、ラジカル反応や重合反応によるプロセッシングが期待される。たとえば、He に
少量の O 酸素を混合すると、次のような反応が起きている。 
He + electron → He＊(23S, 21S) ＋ electron 
He＊ + O２→ He + O
＊ + O+ ＋ electron 
一方、(2)の方法は印加電圧に急峻な立ち上がり特性を持たせるか、高い周波数の電
源を用いることにより、窒素等でもグロー状の拡散放電を可能になる。積水化学の事例
では、高電界を作り出すことができる電極材料として、より荷電蓄積しやすく、印加電
圧を誘電体材料として選定し、それを対向する電極として配している。さらに、より均
一で安定なグロー放電を発生・維持するために、ガスの寿命に応じた高速な ON－OFF
のパルス電界を制御できる電源を開発している。 
 
10-3  大気圧プラズマ照射装置 
大気圧プラズマの照射方式は、表 10-1 に示すようなダイレクトタイプとリモートタ
イプの 2 種類がある。 
ダイレクトタイプは放電空間に基板を通し直接プラズマを処理する方法である。高速
処理が可能になり、高い生産性を持つ。また、低ランニングコストであり、多様ガスの
ノウハウ蓄積による多機能改質処理が可能である。 
リモートタイプは、放電空間から活性種を下流の基板に吹き付けプラズマ処理する方
法である。洗浄のみならずアッシングまで対応できる高い改質性能を持ち、小型、軽量
であり低ランニングコストである。またメンテナンスが容易という特徴を持つ。 
 
Table 10-1 Irradiation Type of Atmospheric Plasma Treatment Machins 
Type Direct type Remort type 
Formation 
 
 
Characteristic 
Rapid processing 
Low gas consumption 
Less substrate damage such as 
diodes 
Less restrictive form of sample 
 
電極
誘電体
基板
プラズマ
電極
誘電体
プラズマ
基板
構成
特徴
放電空間に基板を通し直接
プラズマを処理する方法
ダイレクト方式 リモート方式
放電空間から活性種を下流の基板
に吹き付けプラズマ処理する方法
・処理速度が速い
・一般に所要ガスが少ない
・半導体などの基板へのダメージが
少ない
・サンプル形状の制約が少ない
電極
誘電体
基板
プラズマ
電極
誘電体
プラズマ
基板
構成
特徴
放電空間に基板を通し直接
プラズマを処理する方法
ダイレクト方式 リモート方式
放電空間から活性種を下流の基板
に吹き付けプラズマ処理する方法
・処理速度が速い
・一般に所要ガスが少ない
・半導体などの基板へのダメージが
少ない
・サンプル形状の制約が少ない
Electrode 
 
Electrode 
 
Dielectric 
 
Dielectric 
 
Plasma 
 
Plasma 
 Work piece 
Work piece 
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10-3-1 リモートタイプ 
リモートタイプは、放電空間から活性種を下流の基板
に吹き付けプラズマ処理する方法である。洗浄のみなら
ずアッシングまで対応できる高い改質性能を持ち、小型、
軽量であり低ランニングコストである。またメンテナン
スが容易という特徴を持つ。 
プラズマトリートシステムはリモートタイプに属する
が、通常のリモートシステムとは異なる点がある。リモ
ートシステムでは、二つの電極の間に高周波・高電圧を
かけて発生したアーク放電を、エアーで押し伸ばして、
そのまま材料表面に直接接触させる方法である。処理材
料はフラットな形状が望ましく、導電性やとがった部分
がある材料の処理は困難である。電位があるため、感電
には注意が必要である。また、オゾンを発生する。 
プラズマノズルでは、図 10-2 のように内部電極に高周波・高電圧をかけ、その電極
とノズル先端間でのアーク放電を利用して、安定したプラズマをノズルから発生させる
方法である。このシステムでは複雑な形状も処理可能であり、材料の形状や材質を限定
しない。ほとんど電位のないポテンシャルフリーであり、オゾンの発生がほとんどない
という利点を持つ。 
  
Fig.10-2 
Plasma-Treater Nozzle. 
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10-3-2 ダイレクトタイプ 
研究で使用した大気圧プラズマ照
射装置は図 10-3 の写真のエナーコン
社(米国)製でダイレクトタイプに属
する。その仕様を以下に示す。 
 
ENERCONのプラズマ処理機の概要 
1. 型式：ＡＰＴ１１ＤＦ－１５０ 
(米国：ENERCON 社製) 
2. 仕様 
1) 最大処理幅：600mm 
（ガイドロール幅：650mm） 
2) 製品厚さ：最大 500μm 
3) 処理面：片面 
4) 布に掛かる最大張力：17.86kg/㎡（1PLI） 
5) ラインスピード：1～10m/min. 
6)処理レベル：20W/m2/min.（ライン速度 10ｍ/min.の時） 
 
3. 装置構成 
1)プラズマ処理ステーション 
①処理ステーション数：1 ステーション 
②電極数 ：１セット 
③グランドロール ：直径 153.2mm×面長 650mm（外部から駆動可能） 
④ニップロール ：Hypalon ゴム、硬度 60durometer 
⑤総ガス使用量 ：8 L／min 
⑥メインガス調整単位：0.01 L/min. 
⑦添加ガス調整単位：0.001 L/min. 
⑧クーリングエアー圧力：0.3MPa（3kgf/cm２） 
⑨質量 ：250kg 
⑩グランドロール冷却：空冷式 
⑪電極位置確認センサー：電極が正常位置かの確認（ｲﾝﾀｰﾛｯｸ） 
⑫スピードセンサー：グランドロールが回転しているかの確認（ｲﾝﾀｰﾛｯｸ） 
⑬エアーフローセンサー：排気エアーが流れているかの確認（ｲﾝﾀｰﾛｯｸ） 
⑭ガスフローセンサー：供給ガスが流れているかどうかの確認（ｲﾝﾀｰﾛｯｸ） 
 
2)高圧トランス（放電の為に、コントロール電源を高圧にするトランス） 
・プラズマ処理ステーション上部に設置。 
  
Fig. 10-3Continuos plasma treatment 
machine  APT11DF-150. 
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3)電源（パワーサプライ） 
・ 電圧：240V 3 相 60Hz/50Hz 
・ 最大出力：1.2kW 
・ 寸法：幅 711.2mm×高さ 457.2mm×奥行 228.6mm 
・ 質量：36kg 
4)ガスコントローラ 
・コントロールガス種類：2 種類(主ガスと添加ガス各１種類） 
・電源：120V 
・寸法：幅 609.6mm×高さ 793.82mm×奥行き 236.56mm 
・質量：91kg 
・ガス制御表示オーダー：メインガス：0.01ℓ/min. 
添加ガス ：0.001ℓ/min. 
5) トランス 
① 200V を 240V に変圧し電源（パワーサプライ）へ供給 
② 200V を 120V に変圧し、ガスコントローラへ供給 
6) 電極退避シリンダー 
・メンテナンス時の電極退避用：片側１本 
7) ニップロール 
・表面材質：ネオプレーンゴム 
・ニップロール ON/OFF シリンダーを処理ステーションに設置 
8) 排気ブロアー 
・プラズマ処理装置から発生するオゾン排気用 
・静圧：1kPa 
・流量：2.4ｍ3/min.（100CFM） 
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Fig. 10-4 Schematic view of Plasma Treatment Machine 
 
 
Table 10-2 System Component Installation Layout 
Item # Description Item # Description 
1 Power Supply 14 Compressed Air Source 
2 Gas Control Box 15 Cooling Air  
3 HF Output Cables 16 Gas Mixture 
4 Remote Mounted High  
Voltage Transformer 
17 Nip Roll & Optional  
Station Pneumatics 
5 Treater Station 18 Cooling Water (Optional) 
6 Exhaust Blower 19 Remote Control Box  
7 Control Wiring 20 Fused Disconnect  
(Supplied By Customer) 8 High Voltage Cable Run 
9 Exhaust Ducting 21 4” Diameter or 4” Square  
Metal Conduit 10 Gas A Supply 
11 Gas B Supply 22 High Voltage Wire 
12 Gas A Input 23 Insulators to Center H.V. 
 Cable in Conduit 13 Gas B Input 
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10-3-3 大気圧プラズマ照射装置の評価 
大気圧プラズマ処理の性能を評価するために行なった試験の中で効果が認められた
ものの一例を示す。 
図 10-5 に樹脂コーティングの前処理として、大気圧プラズマ照射した織物としなか
った織物に対し、コーティング後に洗たくした結果の写真を示す。上段の写真はポリエ
ステル織物に対し、水系のポリウレタン樹脂をナイフコーターで全面コーティングした
もので、下段の写真はポリアミド繊維（ナイロン 6）織物に対し、シリコン樹脂をロー
タリースクリーンコーターでドットコーティングしたものである。いずれも、右側のプ
ラズマで前処理しなかったものは、洗たくで剥離した状態になっているが、プラズマを
照射したものは剥離が認められない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10-6 は樹脂コーティング時に樹脂が裏漏れするのを防止するためフッ素系の薬剤
ではっ水処理したポリエステル織物にプラズマ照射後水系のウレタン樹脂でコーティ
ングし、樹脂の被膜の接着の強さをみるため測定した剥離強度のデータである。大気圧
プラズマ処理は処理速度を変えることで、照射した量(ワット密度)を変えている。コー
ティング後に洗たくを行って、その前後剥離強度を測定している。プラズマ処理前の同
じ基布を使って、溶剤系のウレタン樹脂でコーティングしたもの（プラズマ照射なし）
も比較のため作成し、洗たく前後の剥離強度を測定している。図 10-6 の縦軸上の青丸
が溶剤系樹脂のもので、同じ縦軸上の赤丸はプラズマ処理なしで剥離強度が溶剤系の
50％程度だが、プラズマによる前処理が強くなるにつれ剥離強度は高くなって、溶剤系
Knife coated urethane 
resin on PET fabric 
Dot coated silicone 
resin on PA fabric 
Fig.10-5 Peeling off of resin on the fabrics by washing.  
Pilling off 
 of resin 
Plasma pre-treated 
Coating sample 
Not pre-treated 
Coating sample 
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樹脂を超えている。また、水系樹脂は通常洗たくにより水膨潤して被膜が白化し接着強
度が低下することも多いが、この図のように洗たく後はむしろ剥離強度が上がっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上のように、大気圧プラズマによる前処理は樹脂との物理的な接着力を上げる効果
があるケースが多い。 
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Fig. 10-6 Effect of A. P. Plasma on Peel Strength of coated resin on PET fabric 
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第 11章 
大気圧プラズマで前処理した PET布への 
フッ素系シラン化合物の固定 
 
11-1 はじめに 
前章にて述べたように、大気圧プラズマによる材料の表面処理は産業界に導入され始
めて日が浅く、理論的に未解明な点も多いが、その合理的な有効性は認められつつある。
とくにフィルムの表面処理分野への導入は積極的であるが、同じ高分子を扱う繊維加工
の分野では実用化された報告は少ない。そこで、㈱ミツヤに導入され、樹脂コーティン
グの前処理として樹脂の浸透性や接着性に効果を発揮しているダイレクトタイプの大
気圧プラズマ照射装置を使って、ポリエステル素材の表面処理を行い、ゾル-ゲル法で
コーティングするフッ素系シラン化合物の耐久性を向上できるか検討する。 
 
11-2 実験 
11-2-1 試料および薬剤 
試料として供試したポリエステル織物は第４章と同じもので、4-2-1(表 4-1)に詳細を
記載。また、本試験に供した FS600（成分：パーフルロオクチルシランエトキシド）
及び TEOSほかの試薬も 4-2-1の表 4-2に記載されたものと同一品を使用した。 
 
11-2-2 大気圧プラズマによる試料布の前処理 
米国のエナーコン社製の大気圧プラズマ処理装置を繊維加工用に改良した実験機を
使い、Table 11-1 の条件で 、PETの試料布に対し連続的にプラズマ照射した。不活性
ガスのアルゴンと活性ガスの酸素の流量の比率は 80:20とした。 
照射した試料布は、ゾル－ゲル処理までの間に処理効果が経時的に減衰するのを避け
るため、ポリプロピレン製のプラスチック袋に入れ、内部を窒素ガスで置換して密封し
て、冷蔵保管した。 
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Table 11-1 Plasma pre-treatment condition. 
Plasma machne APT11DF-150(product of Enercon) 
Gas  
flow 
Carrier  Argon 6.4 liter / min. 
Additional Oxygen  1.6 liter / min. 
Total  8.0 liter / min. 
Voltage  1,000V 
Line speed 1.25m / min. 
 
11-2-3 ゾル液の調整 
表 11-2 のように FS600 と TEOS モル比を変えたゾル液を各 50g ずつ調製し、これ
を希釈前の母液（mother solution）とした。これまでの実験で基準としていた TEOS
と FS600のモル比 5：1を中心に、20：1～1：5の範囲で変化させ、TEOSと FS600
の合計のモル濃度は誤差の範囲でほぼ一定の 0.19 mol / liter とした。また、これらア
ルコキシドの分解に必要な水の添加量もアルコキシドとのモル比をほぼ一定にし、
n(H2O)：n(TEOS + FS600) ≒ 57.6 とした。さらに、少量の酢酸で pHを 4.0 に調整
し、所定量に対する不足量分を溶媒のエタノールで調整した。この溶液中のケイ素の含
有量は 0.54 mass%である。 
スターラーを使用し調製したゾル母液を室温で 48 時間撹拌し、アルコキシドの加水
分解と初期の縮合を促した。その後、ケイ素の濃度が 0.05 mass%になるよう各母液を
エタノールで希釈し、ゾル－ゲル処理液とした。 
 
Tab. 11-2 Preparation of sol mother solution. 
Amount of  components (g)  
FS600 0.23  ～   4.10 
TEOS 1.88  ～   0.33 
H2O 10 
EtOH 35.5    ～  38.0  (remaining to 50g) 
AcOH until pH4 
Total  amount (g) 50 
Ratio n(TEOS) / n(FS600) 20.0 ～ 0.2 
Ratio 
n(H2O)/n(TEOS+FS600) 
Ca.57.6 (almost constant) 
Silicon  content (mass%) 0.54 
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11-2-4 ゾル-ゲル処理 
試験用パッダー（辻井染機㈱製）を使用して、大気圧プラズマで前処理した試料布と
未処理布の 2枚をゾル希釈液に浸漬・搾液し、ピンフレームに張って風乾したのち、熱
風乾燥機内で 130℃、30分間の熱処理をした。 
 
11-2-5 洗たく試験 
はっ水性能の耐久性を評価するため、家庭用洗たく機にて繰り返し洗たくを行った。
２槽式の家庭用洗たく機を使い、以下の操作で洗たくした。 
操作 1 洗たく：40℃の温水(洗剤を適量添加)で 25分洗たく 
操作 2 すすぎ：冷水で 10分間を 2回 
操作 3 脱水 ：脱水槽にて 3分間を 1回 
 
この全操作を 1回行い通常の洗たく 5回に相当、アイロンで洗たくした試料を加熱し
た。 
 
11-2-6 はっ水性の評価 
今回、初期はっ水性及びその耐久性を評価するため、水滴の接触角と水スプレーテス
トのふたつの方法ではっ水性能を評価した。 
 
11-2-6-1 水滴の接触角の測定 
接触角測定装置 Easy-Drop（KRÜSS製）を用いて、試料布上に滴下した水滴と布と
の接触角を測定した。シリンジで蒸留水 10μlを滴下して、その直後及び 60秒経過後ま
での経時変化を 10秒ごとに測定した。この測定を１試料について 5点繰り返し、その
平均値をとった。 
 
11-2-6-2 水スプレー試験 
水滴の接触角では、評価結果に明確な差が出ない場合が多い。そこで、より実用的な
はっ水試験として、JIS L1092 (ISO 4920に準拠)に規格化されているスプレー試験で
の評価を行った。本試験法は、Fig. 11-1 のように高さ 150mm にセットされたスプレ
ーノズルから 45°に取り付けられた試験片に 250mlの水を散布して、試験片の表面の
湿潤状態によってはっ水性を試験で、判定には基準となる等級（1級 ~ 5級）に相当す
る濡れの状態を示す写真を付帯している。 
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11-3 結果と考察 
11-3-1 はっ水性とその耐久性 
大気圧プラズマ照射による前処理をした PET 試料布と前処理なしの試料布に対し、
FS600 と TEOS のふたつのアルコキシドの比率を変えたゾル液で処理したものについ
て、初期及び洗たく後のはっ水性の評価結果を、表 11-3に示す。 
測定された試料布上の水滴の接触角の大きさを試料布に付与ししたゾル液中の
TEOS/FS600のモル比と前処理条件の順に示したのが図 11-2である。 
また、スプレーテストで評価したはっ水度の等級を TEOS/FS600 のモル比と前処理条
件の順に示したのが図 11-2である。 
図 11-2 の水滴の接触角からは、はっ水性能としてどのモル比が最良であるかは判断
しかねる。ただ、モル比が 20 と 10 は他のモル比のものより接触角がやや低くなって
いる。それはゾル液に含まれたフッ素系のはっ水成分である FS600 の量が少なすぎた
ためと考える。しかし、残りの５点についてはひじょうに似かよっている。図 11-3 の
スプレーテストではモル比が１のものが洗たく前は最良のようである。 
図 11-2において、洗たく後でも水滴の接触角は 130  近い値であり、依然としてはっ
水が効いていることになる。しかし、図 11-3 のスプレーテストでは洗たく後はすべて
が１級で、もはやはっ水は効いていない。洗たく後の水滴とスプレーの結果の違いは水
圧で、スプレーでは上部から水を落下させることで水圧が加わり、これが繊維束内への
水の浸透力として働いたと考えられる。 
Fig. 11-1 Spray test apparatus (left ) and criterion picture (right ). 
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Table 11-3 Estimated water-repellency of sol-gel treated fabrics by spray test. 
Molar ratio  
TEOS/FS600 
FS600  
content 
(mol/kgx103) 
Solid 
Content 
(%) 
Plasma 
pre-treat. 
Washing 
Contact 
angle 
 (°) 
spray 
test 
Grade 
20 0.85 0.136 
No 
Before 129.9 1 
After 122.3 1 
Yes 
Before 131.5 1 
After 127.9 1 
10 1.62 0.162 
No 
Before 134.7 2 
After 129.9 1 
Yes 
Before 135.5 1 
After 132.7 1 
5 2.97 0.208 
No 
Before 133.3 3 
After 132.1 1 
Yes 
Before 136.1 2 
After 126.4 1 
3 4.43 0.258 
No 
Before 138.0 3 
After 125.2 1 
Yes 
Before 136.7 3 
After 133.2 1 
1 8.99 0.412 
No 
Before 137.9 5 
After 128.5 1 
Yes 
Before 139.9 3 
After 130.6 1 
0.5 11.83 0.509 
No 
Before 138.9 4 
After 127.8 1 
Yes 
Before 136.5 3.5 
After 135.1 1 
0.2 14.87 0.612 
No 
Before 136.2 2 
After 135.2 1 
Yes 
Before 139.0 2 
After 135.6 1 
blank － － 
No 
Before  0 1 
After   53.5 1 
Yes 
Before  0 1 
After   45.3 1 
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Fig. 11-2 Contact angle of water droplet on sol-gel treated 
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Not pre-treated
before washing
Not pre-treated
after washing
Plasma pre-treated
before washing
Plasma pre-treated
after washing
80 
 
11-3-2 カチオン染色による確認 
プラズマ処理した試料布は未処理布と同等の濃度にしか着色しなかった。これに対し
アルカリ減量加工した試料布はそれらよりかなり濃く着色した。通常減量加工したＰＥ
Ｔ繊維はカチオン染料で着色する。これはアルカリによりＰＥＴ繊維鎖のエステル結合
部が加水分解して切断し、この切断部に発現するカルボキシル基と水酸基のうち、解離
して負の電荷を帯びるカルボキシル基にカチオン染料が吸着することによる着色であ
る。プラズマ加工布は減量加工布のようにカチオン染料で着色されなかったことより、
エステル基の開裂由来のカルボキシル基も発生していないと判断される。よって今回の
大気圧プラズマ処理では、ＰＥＴ繊維の表層の高分子主鎖を切断するエッチングのよう
な明確な化学構造の変化は生じていなかったと推定される。 
 
11-4 結論 
今回の実験でのはっ水の耐水性の評価から TEOSと FS600の最適なモル比は 1/1で
あることが確認された。しかし、洗たく機での 10 回洗たく後のシャワーテストにパス
できるものはなく、とくにプラズマ処理したものの方が劣っていたことは残念である。
プラズマ処理により、PET 表面に活性種を生成させ、シラン化合物との結合を促す狙
いであったが、全くその効果は認められなかった。 
前章で紹介したように、今回使用した大気圧プラズマ処理装置で、ポリエステルやポ
リプロピレンなどの織物にプラズマ処理すると水系ウレタン樹脂やシリコン樹脂の接
着性が顕著に向上することやフッ素系樹脂で耐久性のあるはっ水加工をした織物でも
このプラズマ処理によりはっ水性が極度に低下することを幾度となく経験している。 
減圧酸素プラズマでの前処理では、はっ水性低下の原因としてプラズマによる分解物
が繊維上に残留していることをあげた。今回の大気圧プラズマの場合でもこの現象が考
えられないことはない。前述の水系の樹脂によるコーティングの前処理として大気圧プ
ラズマ処理を行った場合でも処理速度を極度に落とし、処理を強めると樹脂の剥離強度
が低下する傾向がみられた。また、本装置で PET フィルムにプラズマ照射し、その効
果を水の濡れ性や水滴の接触角で評価した際も、搬送速度を下げ処理条件を強くするに
つれ水濡れ性は良くなり、接触角は低下していくが、さらに速度を落とし処理を強める
と濡れ性が悪くなり接触角も上がる傾向がみられた。しかし、本装置のこのような現象
はフィルム加工の業界では認識されていることであった。プラズマによる分解物は油状
のもので、エタノールでふき取り除去することで、水濡れ性は良くなっていた。 
このように過剰な照射条件でなくても分解物が発生、残留したとしても、次にエタノ
ールを溶媒とするゾル液に浸漬された際に脱落するはずで、これが原因とは考えにくい。 
問題はそのように分解物が障害になるほど発生するほど強い条件で処理する必要が
あるかという点である。本装置はフィルム加工用のインライン型生産機を繊維加工用に
改良したものであるが、出力やガス流量は生産機と同じで、プラズマ照射能力も変わり
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ない。実際、フィルム加工では 30～50m/min.の速度で加工するラインに組み込まれて
いる。我々は、1～3m/min.の速度で処理しており、効果が出にくいのは表面形状の違
いによるものと考えていた。 
本実験で使用した PET織物の場合、フィラメントの断面が真円で比重が 1.37とした
場合、織物表面 1cm2当たりの繊維の表面積は 60.28 cm2と計算される。フィルムの場
合、１回の照射で片面しか処理されないが、織物の場合、照射ヘッドに面した側だけで
なく、グランドロールに面した側も同等に処理さている。これは前記の PET 高密度織
物に対しプラズマによるはっ水性低減試験を行った際に確認されている。 
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第 12 章 
ゾル-ゲル法を用いる各種繊維の無電解めっきの前処理 
 
12-1 はじめに 
金属を付与した導電性繊維は柔軟で軽量という特長がある。製造法として繊維にあら
かじめ導電性材料を繊維の紡糸時に練り込む方法と汎用繊維表面への金属めっき法が
ある。今後、e テキスタイルの発展に伴い、十分な導電性と耐久性の高い導電性繊維が
必要とされる[40]。 
本研究ではシランカップリング剤が水酸基を有する繊維と強固に結合する[41]こと
を利用し、必要に応じてシランカップリング剤の反応座席を設けるために酸素プラズマ
も併用する新しい無電解めっき前処理法を検討した[42]。 
酸素プラズマ照射を行うことでポリプロピレン（PP）などの極性基を有しない高分
子に酸素原子を導入できることはすでによく知られている[13]。ポリエステル（PET）
でも酸素プラズマ照射により酸素原子の含量が増え、シランカップリング剤の反応基の
対象となる可能性がある。 
アミノ基を分子末端に有するシランカップリング剤が繊維に固定できれば、このアミ
ノ基にSn/Pdコロイドなどの無電解めっき用触媒を作用させることでPdを強固に結合
できる。その後、Pd 上に無電解めっきを行うことで強固なめっき層が形成できると期
待できる。 
以上の原理をもとに各種織物のシランカップリング剤の固定を介した耐久性の高い
繊維のめっきを行った。繊維としては、シランカップリング剤が反応できる水酸基を有
する綿、ビニロンの他に、水酸基を有しないか、またはその量が非常に少ない PP およ
び PET を予め酸素プラズマで前処理して使用した。 
 
12-2 実験 
12-2-1 試料 
シラン化合物としては、末端にアミノ基有する 3-アミノプロピルトリエトキシシラン
(APS)（信越化学工業㈱製、図 12-1 左参照）を用いた。布帛の加工においては APS を
加水分解し、シラノールタイプに変換したものを（右図）用いた。シラノール化合物は
-OH 間で一部が縮合し、高分子化されていると思われる。詳細は後述する。 
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繊維材料には綿ブロード（㈱色染社）、ビニロン（㈱クラレ提供）、ポリプロピレンタ
フタ PP（㈱色染社）およびポリエチレンテレフタレートタフタ PET（㈱色染社）をそ
れぞれ、アセトン、エタノール、の各浴に順に浸漬して洗浄して用いた。 
無電解用めっき触媒として市販の Sn/Pd コロイド液 OPC-80 キャタリストおよび
OPC-SAL-M を、触媒の活性剤として OPC-500 アクセレーターMX-1 を、そして無電
解銅めっき液として ATS-アドカッパーIW-A、IW-M、C を用いた。これらの試薬はい
ずれも奥野製薬工業㈱から購入したものをそのまま用いた。 
 
12-2-2 プラズマ前処理 
PP および PET 布については、Plasma Reactor PR300（ヤマト科学㈱製）を用いて
酸素プラズマによる前処理を行った。照射は出力 100W で、照射時間を 3～60 秒の範
囲で変えた。 
 
12-2-3 シランカップリング剤の反応 
シランカップリング剤のゾル－ゲル法による固定化の原理と工程を図 12-2 に示した。
エタノール/水（モル比 1：1）または水に溶解させた APS 1％溶液を室温で 24～48 時
間撹拌して加水分解させ、エトキシ基の部分をシラノール基に変えた。この場合、生成
したシラノール化合物の-OH 基同士が脱水縮合し、一部は重合が進むと言われている
が、本研究では重合の確認はとくに行わず、この溶液に各種布帛を浴比 1：100 で浸漬
させた後、余分な溶液を除去した後、25、80 および 130℃で 30 分加熱処理することで
シラノール化合物を繊維表面に固定化した。 
  
Fig. 12-1 Silane compound used and its hydrolyzed compound, 
which may be condensed and polymerized more or less. 
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12-2-4 めっき処理 
繊維の銅めっき工程は無電解めっき法で行った。PP と PET 布については酸素プラズ
マ処理によって表面に酸素原子を導入したもの、綿と Vinylon はそのまま 12-2-3 で示
した方法で加水分解させた APS を固着させた後、めっき触媒となる Sn/Pd 溶液に加工
布を浸漬し、次でアクセレーター溶液によって Pd を活性させた後、無電解銅めっきに
よって銅めっきを行った。 
 
12-2-5 各種分析と物性評価 
12-2-5-1 プラズマ照射試料の表面分析 
プラズマ照射前後の PP および PET 繊維の表面を走査型電子顕微鏡(SEM) S-2600H 
(日立㈱製)で観察し、X 線光電子分光法(XPS)（日本電子㈱製）を用いて成分の分析を
行った。いずれの場合も、酸素プラズマ照射によりどの程度酸素原子の取り込みが行わ
れているか確認するために元素組成も調べた。また、繊維上での APS の反応および固
定は FT-IR(4100 型、日本電子㈱製)の ATR 法と上記の XPS で確認した。 
 
12-2-5-2 めっき繊維の導電性および耐洗たく性評価 
めっきした布帛の表面抵抗率は Loresta AP（三菱化学㈱製）を用いて、4 端子法で 5
回以上測定し、その平均値を求めた。めっき布帛は JIS L 1096 の 103 法の 10 回繰り
返し相当の洗たくを行った。洗たく後乾燥し、再度表面抵抗率を測定した。なお、めっ
きの密着性については JIS H 8504 めっき密着性試験法のテープ試験法に準じて評価し
た。 
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Fig. 12-2 Mechanism of silanol compound fixation on the surface of fibers 
having -OH groups 
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12-3 結果と考察 
12-3-1 酸素プラズマ処理による PPおよび PET の改質 
図 12-3、図 12-4 にそれぞれ酸素プラズマ照射前後の PP および PET 繊維の XPS ス
ペクトルを示した。PP 繊維では酸素プラズマ照射により、C-O および O=C-O 結合に
基づくピークが新たに現れ、PET 繊維ではこのピークが大きくなっていることが確認
され、酸素原子が取り込まれていることがわかる。ピーク高さから求めた元素比率では、
PP では C-O および O=C-O 由来の炭素成分がそれぞれ 0.3、0.4（恐らく PP に吸着し
ていた酸素に由来すると思われる）から 4.0%および 14.6%増加した。また、PET では
C-O および O=C-O 由来の炭素成分は 15.4%が 22.0%、19.7%が 35.2%にまで増加して
いることがわかった。 
SEM 観察の結果、プラズマのエッチングによる繊維の表面の荒れはわずかであった。 
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Fig. 12-3 XPS narrow scan spectrum of untreated (a) and O2-plasma treated (b) PP 
fiber. 
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Fig. 12-4 XPS(narrow) spectrum of untreated (a) and O2-plasma treated (b) 
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PP及び PET に対するO2プラズマ処理前後の SEM 画像を図 12-5、図 12-6 に示す。
SEM 観察の結果、プラズマ前処理による荒れはわずかで、Cu 薄膜層の密着性を上げる
ほどのエッチング効果はないと判断した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
12-3-2 APS の加水分解・縮合反応の確認 
図 12-7 に、12-2-3 の方法で 24 時間加水分解した APS 溶液に酸素プラズマ処理した
PP 布を浸漬し、風乾後、それぞれ 25、80 および 130℃で 30 分熱処理した後の繊維表
面を FT-IR の ATR 法(KRS-5 プリズム使用)で測定した測定結果を示した。1020cm-1
に Si-O-Si 伸縮振動に基づく吸収が、また 1590cm-1には-NH2の変角振動に基づく吸収
が確認され、APS 加水分解物が酸素プラズマ処理した PP 布と酸素原子を介して結合し
ていることがわかる[32]。48 時間加水分解した APS を用いた場合では若干 1020cm-1
のピークは大きくなったが、その他のピーク高さの変化や新しいピークは観察されなか
った。このことから、24～48 時間程度の熟成（APS の加水分解）後は、25～130℃の
いずれの温度でも繊維と十分反応できる状態に加水分解されていることがわかった。 
Fig. 12-5 SEM microphotographs of fiber surface of PP. The left shows 
untreated and the right shows O2-plasma pretreated for 30s.  
 
 
Fig. 12-6 SEM microphotographs of fiber surface of PET. The left shows 
untreated and the right shows O2-plasma pretreated for 30s. 
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12-3-3 APS 固定繊維の表面分析 
APS を固定した各布帛を洗浄後、乾燥し、加工表面の XPS 分析を行った。一例とし
て、酸素プラズマ前処理し、APS で加工した PPの Wide scan スペクトルを図 12-8 に
示す。同様な測定は APS を固定したその他の布帛についても行い、元素分析の結果を
まとめて表 12-1 に示した。 
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Fig. 12-8 XPS wide scan spectrum of APS-fixed PP fabric, which 
was pretreated by O
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Table 12-1 Atomic content of APS-treated fabrics. 
Fabric Treatment 
Atomic content % 
C O N Si 
PP untreated 93.8 5.3 - 1.2 
-Plasma a)-APS 67.5 18.9 5.2 8.4 
PET untreated 67.9 32.1 - - 
-Plasma a)-APS 66.9 29.2 1.4 2.5 
cotton untreated 58.7 41.3 - - 
-APS 62.5 35.6 0.8 1.1 
vinylon untreated 75.3 24.7 - - 
-APS 71.6 24.7 1.5 2.2 
a) PP and PET fabrics were pretreated for 30s with O2 plasma. 
 
いずれの処理布においても本来の繊維にも存在しないNおよび Si元素が確認された
ことから、APS は繊維とシラノール結合により結合しているものと判断した。綿の場
合、N と Si の存在比が比較的低いのは綿では構造が粗であり、APS が単繊維内部にま
で入り込んでいるため最表面のみが測定範囲となる XPS では存在比が低くなったもの
と考えられる。 
12-3-4 めっき繊維の物性および形態評価 
APS を固定化した後、12-2-4 で示した方法により各繊維の無電解めっきを行った。
図 12-7 には、未処理 PP、水/エタノール溶媒および水のみを媒体にして APS 処理した
布帛、それぞれのめっき量および電気抵抗率への影響を示した。左の縦軸が表面電気抵
抗率、右軸はめっきによる重量増加率を示す。棒グラフの左は、酸素プラズマ処理を
30 秒行った PP 布、中央がその後エタノール水溶液で APS 処理したもの、右が水溶液
で APS 処理したものである。エタノール水溶液は APS の良溶媒として用いられている
が、本研究結果ではむしろ水溶液を用いた方が表面抵抗率も低くめっき性が良いことが
分かる。 
酸素プラズマ処理後にめっきした布帛ではめっき量は多いが、表面抵抗率は高い。ま
た、セロハンテープ試験の結果では酸素プラズマ処理後にめっきした PPのめっき密着
性は十分でなく、酸素プラズマ処理後、水系でめっきした PP 布帛ではほとんどめっき
は剥がれなかった（図 12-10 参照）。 
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酸素プラズマ処理後めっきした PP 布帛では、表面に酸素原子が取り込まれ、表面自
由エネルギーが低下して触媒が繊維表面に付着されやすくなり、めっき量が増したもの
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Fig.  12-9 Amount of Cu plating and resistivity of Cu-plated PP fabrics   
                  after plasma and APS treatments. 
(a) (b) 
Fig. 12-10 Peeling test of Cu-plated PP fabrics. (a) only O2-plasma 
treated PP: significant amount of Cu was peeled off and 
(b) O2-plasma and then APS treated PP: almost no Cu 
peeled off after peeling test. 
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と思われるが、触媒の吸着は単なる物理吸着のため、容易にめっきが剥がれたものと考
えている。これに対し、酸素プラズマ処理後、APS 処理したものでは（溶媒がエタノ
ール系と水系のもの両方とも）めっき試料のテープ試験結果では銅の剥離はなく、電気
抵抗率も低い値を示した。このことから、酸素プラズマ処理後APS処理することでAPS
は繊維と共有結合で結合し、この分子の末端アミノ基に強固に Pd が配位したため、高
い密着性の銅めっきができたものと考えられる。 
PET布についての結果を図 12-11に示す。試料は左から未処理、プラズマ処理 60秒、
エタノール系溶媒でAPS処理、プラズマ処理後エタノール系溶媒でAPS処理したもの、
水系で APS 処理したものおよびプラズマ処理後水系で APS 処理したものを示す。プラ
ズマ処理-APS 処理したもの溶媒は水系である。めっきした試料の密着性をセロハンテ
ープ試験によって評価した結果、PP とほぼ同じように、PET 布に対しては試験後のセ
ロハンテープにはほとんど銅が付着せず、高い密着性を有することが分った。一方、
APS 処理後にめっきした試料はめっき量が抵抗率に依存しており、プラズマ処理によ
ってめっき量が増加していることが分った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
前処理によるめっき試料断面の変化を SEM によって観察した。結果の一例を図
12-12 に示した。左側が酸素プラズマ処理後めっきした PP 布、右は酸素プラズマ後さ
らに APS 処理してめっきした PP 布の断面である。白く見える部分は銅めっきされた
部分で、両者で大きな差は見えないが、右のめっき部は左より幾分厚く見える。酸素プ
ラズマと APS 処理によって繊維表面に均一に APS が固定されたためと考えられる。 
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Fig. 12-11  Amount of Cu plating and resistivity of Cu- plated PET fabrics 
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PET 布帛においても類似な観察ができた（写真は省略）。酸素プラズマ照射し、APS
で処理した場合、めっき層は厚く、フィラメント 1 本 1 本が斑なく均一にめっきされて
いることが解る。 
次に、綿およびビニロンの布帛について、APS 未処理および APS 処理した場合のめ
っき量と表面抵抗率への影響を表 12-2 にまとめた。APS をエタノール/水系または水系
で作用させた場合、Cotton および vinylon 両布帛において、未処理布を直接めっきし
た場合に比べ、めっき量は 2 倍以上増加し、また、表面抵抗率は大きく低下し、APS
による前処理がめっきに非常に効果的であることが分かる。 
 
Table 12-2 Amount of Cu and electric resistivity of cotton and vinylon fabrics 
treated by APS and then plated by Cu. 
 untreated APS-treated in EtOH APS-treated in H2O 
fabric Cua) Rb) Cu a) Rb) Cu a) Rb) 
cotton 12.0 5.11 29.0 0.19 32.8 0.38 
vinylon 10.5 over 22.3 0.18 22.9 0.15 
a) Increment in weight after Cu-plating in wt% 
b) Electric resistivity in Ω/sq 
 
また、APS 処理後にめっきした試料はどれも均一にめっきされており、テープ剥離
試験では繊維くずの付着は見られたが、銅の剥離は全く確認されなかった。また、図
12-11 のように SEM 観察からは、APS 処理後にめっきした断面を見ると繊維一本一本
にめっきされていることが分かる。これは先程の PP、PET 布の場合と同様に APS 処
理によって繊維表面に均一に APS が固定されたためと考えられる。 
  
Fig. 12-12 SEM images of cross section of Cu plated PP fabric. Left: O2-plasma 
pretreated and Cu plated. Right: O2-plasma pretreated, APS-fixed 
and Cu-plated. 
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12-3-5 めっき繊維の洗たく耐久性 
PP、綿、ビニロン布帛について、洗たく 10 回による耐久性を評価した。10 回洗た
く後のめっき表面写真を図 12-12 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 12-11 SEM images of cross section of Cu-plated cotton (left) and vinylon 
fabric (right). 
(a) PP treated by O2 plasma and 
then Cu- plated. 
(b) PP treated by O2-plasma and 
APS and then Cu-plated 
(c) cotton treated by APS and then 
Cu- plated 
(d) vinylon treated by APS and 
then Cu- plated. 
Fig. 12-12 Surface of Cu-plated fabrics after 10 times washing. 
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いずれも 10 回洗たくしたとは思われないほどめっきの剥がれが少ない。しかし、表
面抵抗は(a)では洗たく前が 0.29Ω/sqであったものが、5.04Ω/sqに、(b)では、0.087 か
ら 0.41Ω/sq に、(c)では 0.38 から 6.61Ω/sqに、また(d)では 0.15 から 14.9Ω/sqに上昇
している。酸素プラズマ処理後、APS を固定化してめっきした PP 布帛では洗たく後(b)
も 0.41Ω/sq と低い値を示し、高い導電性を維持していることが解る。ここでは写真は
示さないが、PET 布帛についても PP の場合と同じように酸素プラズマ処理し、APS
固定化してめっきしたものは高い洗たく耐久性を示した。 
綿やビニロンの布帛で 10 回洗たく後の表面抵抗率の上昇が大きいのは繊維が親水性
のため洗たく中に大きく膨潤し、めっき層に亀裂が入り、めっきの一部が剥離したもの
と思われるが、それでもこれらの繊維が 10 回洗たくでもこれだけのめっきを保持して
いることは本手法によるめっき密着性がいかに高いかを示している。 
 
12-4 結論 
本章では、シランカップリング剤が水酸基を有する繊維と強固に結合することを利用
し、必要に応じてシランカップリング剤の反応座席を設けるために酸素プラズマも併用
する新しい無電解めっき前処理法を検討した。 
ゾル－ゲル法を用いて、アミノ基を分子末端に有する 3-アミノプロピルトリエトキシ
シランを加水分解してシラノール誘導体とした後、これを 4 種の布帛に対して固定化し
た。PP と PET の布帛では、予め酸素プラズマ処理することで酸素原子を導入したもの、
および十分量の水酸基を有する綿とビニロンの布帛に対し、シラノール誘導体を固定す
ることができた。シラノール誘導体の末端のアミノ基にはめっき触媒の Pd が配位し、
この強固な触媒付与により、容易に無電解めっきができた。 
また、この方法で銅めっきした布帛は 10 回の洗たく後でも依然として高い導電性を
示した。 
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第 13 章 
総括 
繊維も機能性材料として高性能化が図られてきた[14,38,39]。これらの機能性に関す
るニーズは用途分野の拡大とともにますます多様化しており、後加工での効率的な対応
が期待されている。しかし、一方では環境・資源問題を克服していく継続可能な社会に
対応した環境調和型の繊維技術が求められている。このような社会的背景を踏まえて、
繊維表面加工の新規要素技術として注目されているウエットプロセスのゾル－ゲル法
やドライプロセスの低温プラズマ照射を中心に環境負荷の少ない新規加工プロセスを
研究した。付与する機能としては、現在 PFOA問題から理論的に性能が劣る代替品へ
の切り替えを余儀なくされている耐久性を必要とされるはっ水加工を選んだ。 
第 4 章では、はじめに電子線照射によって PET 布に GMA をグラフトし、その GMA
のエポキシ環を化学処理によって開環し、ジオール基を導入した。その PET 布にモノ
マー、溶媒の配分を変えたゾル-ゲル溶液を用いてシラン化合物の固定化を行った。 
実験の結果、ゾル-ゲル加工した PET 布は全て高いはっ水性を示した。そして、洗た
くによる試料の耐久はっ水性では、ゾル-ゲル溶液のフッ素成分の増加によってはっ水
性は高くなる傾向にあることがわかった。しかし、グラフトした GMA のホモポリマー
除去のための洗浄が足りなかったためか、洗たく後の試料は洗たく前と比較して全体的
に若干のはっ水性の低下が起こった。 
第 6 章では、減圧酸素プラズマ処理によって PET 布に親水基を導入し、その試料に
ゾル-ゲル溶液を用いてシラン化合物の固定を行った。 
実験の結果、プラズマ照射時間の変化に関係なくゾル-ゲル加工した PET 布は高いは
っ水性を示した。しかし、洗たくによる耐久はっ水性では、プラズマ照射時間が長くな
るほど、ゾル-ゲル加工した PET 布のはっ水性は低下する傾向にあった。このことから、
プラズマのエッチングによって PET 布表面に分解物が生じ、シラン化合物の固定を妨
げていると考えられるため、プラズマ処理後に洗浄を行った。プラズマ処理後に洗浄し、
ゾル-ゲル加工した PET 布は洗たく前は高いはっ水性を示し、洗たく後にはプラズマ処
理なしの PET 布は洗たく前と変わらず高いはっ水性を示したが、プラズマ照射時間が
長くなるにつれて、はっ水性の低下する傾向は変わらなかった。 
第 7 章では、減圧酸素プラズマ処理によって PET フィルムに親水基を導入し、その
試料にゾル-ゲル溶液を用いてシラン化合物の固定を試みた。そして、はっ水の耐久性
に影響を及ぼす酸素プラズマ処理後の洗浄・乾燥の最適条件を検討した。 
実験の結果、水とメタノールで洗浄した後、室温で乾燥させた加工布が最も高いはっ
水性を示すことがわかった。また、エイジングによりはっ水性の低下がみられたが、再
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度熱を加えてやることで加工後のはっ水性が戻ることがわかった。 
第 8 章では、分子構造・分子末端に親水基を有する綿、ナイロン 6、ナイロン 6,6 布
にゾル-ゲル溶液を用いてシラン化合物の固定を行った。 
実験の結果、全てのゾル－ゲル加工布は高いはっ水性を示した。洗たく後も綿布はそ
のはっ水性を維持していた。しかし、ナイロン布に関してははっ水性の低下が起こった。
このことから、本研究で使用したゾル-ゲル溶液中のシラン化合物は繊維の OH 基と縮
合反応を起こし固定されるが、NH2 基との反応性は低いと考えられ、固定化されなか
った。 
第 9 章では、ヒドロキシ基を有する PET、綿、T/C、ビニロン布にゾル-ゲル溶液を
用いてフッ化アルキルシランの固定を行った。また、ゾル-ゲル溶液のモル比（FS600：
TEOS）を変え、FS600の量によるはっ水性の差も評価した。 
実験の結果、全てのゾル-ゲル加工布は高いはっ水性を示した。洗たく後の加工布も
そのはっ水性を維持していた。また、EDX による分析でも、洗浄後の加工布から F 元
素が検出された。このことから、フッ化アルキルシランは繊維のヒドロキシ基と縮合反
応を起こし固定されたと推測される。また、ゾル-ゲル溶液のモル比によってはっ水性
に差はないことがわかった。 
第 11 章では、ゾル－ゲル加工の前処理として、㈱ミツヤに導入した大気圧プラズマ
連続照射装置を使って、ポリエステル織物にプラズマを照射した。本装置は、織物の樹
脂コーティング加工の前処理として使用して樹脂の浸透性や接着性の向上に効果を発揮し
ており、今回のテーマに対しても期待していた。プラズマ照射ののち、主剤である２種類
のモノマー（TEOS と FS600）のモル比を 20：１～1：5 と最大 100 倍の差をつけた
各組成のゾル液を塗布し、前章までと同様な手順でゾル－ゲル加工を行った。 
この結果、今回の実験でのはっ水の耐水性の評価から TEOS と FS600 の最適なモル比
は 1/1 であることが確認された。しかし、洗たく機で 10 回洗たく後のシャワーテストにパ
スできるものはなく、とくにプラズマ処理したものの方が劣っていた。 
はっ水性の耐久性が出ない原因として、減圧酸素プラズマでの前処理時にも考えられた
た分解物の残留ではないと判断した。プラズマ処理により、PET 表面に活性種を生成させ、
シラン化合物との結合を促す狙いであったが、全くその効果は認められなかった。 
大気圧プラズマ装置はフィルム加工では 30～50ｍ/min.の速度で加工しているが、我々は、
1～3m/min.の速度で処理しており、それでも効果が出ないのは、照射の対象となる繊維の
表面積がフィルムの 60 倍もあることに関係しないかと考える。 
ポリエステルに水酸基を有するモノマーをグラフトした場合や水酸基を有する繊維
に対しては耐久性のあるはっ水加工ができた。しかし、この水酸基を有しない PET に
プラズマ処理で活性種を引出し、シラン化合物と結合させ実用レベルでの耐久性を出す
ことは成功しなかった。アミノ基やカルボキシル基を有するナイロンでさえ反応しなか
ったのだから当然かもしれない。本来のターゲットであったポリエステルに固執せず、
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いくつかのほかの繊維についても検討したことで、ゾル-ゲル法やプラズマの効果につ
いて、新たな知見が得られたことは今後の研究や実用化に向けてひじょうに有意義であ
った。 
やはり、PET の表面を活性化することは容易ではない。また、アルコールリッチの
溶媒を使用し続けることは本研究の趣旨に反する。シリカゲル表面にアミノ基を導入す
る反応があったが[43]、PET 表面にはっ水性のフッ素系シランと親水性の TEOS を同
時に処理するのではなく、まず TEOS だけで繊維表面を薄く覆うネットワークを形成
させ、その水酸基が林立している上にフッ素系シラン単独または他のアルキルシラン化
合物との複合でコーティングした方が良かったかもしれない。 
第 12 章では、シランアルコキシドの加水分解により生成するシラノール基が水酸基
を有する繊維と強固に結合することを利用し、必要に応じてシランカップリング剤の反応
座席を設けるために酸素プラズマも併用する新しい無電解めっき前処理法を検討した。 
ゾル－ゲル法を用いて、アミノ基を分子末端に有する 3-アミノプロピルトリエトキシシ
ランを加水分解してシラノール誘導体とした後、これを 4 種の布帛に対して固定化した。
酸素プラズマで前処理して酸素原子を導入した PP と PET および十分量の水酸基を有する
綿とビニロンに対し、シラノール誘導体を固定することができた。シラノール誘導体の末
端のアミノ基にはめっき触媒の Pd が配位し、この強固な触媒付与により、容易に無電解め
っきができた。また、この方法で銅めっきした布帛は 10 回の洗たく後でも依然として高い
導電性を示した。 
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